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 RESUMO 
 
O biocarvão é um material rico em carbono, com elevada capacidade de adsorção de metais 
em soluções aquosas. Apesar de eficiente seu uso na remediação de sistemas aquosos é raro. 
Neste trabalho foi avaliada a capacidade de adsorção de elementos potencialmente tóxicos 
(EPT) (Cd, Cr, Cu e Pb) pelo biocarvão in natura (BC), obtido a partir das cascas de eucalipto 
por pirolise rápida (4s) à 450-500 ºC em condições controladas de O₂ , e pelo biocarvão in 
natura ativado com HNO3 (BCHNO3). Os experimentos de adsorção em batelada dos EPT pelo 
BC e BCHNO3 foram realizados com soluções monometálicas com pH´s iniciais 4 e 5. O BC e 
o BCHNO3 apresentaram as seguintes caractisticas físico-químicas:  capacidade de troca 
catiônica (CTC) 445 e 604 mmolc/kg, área superficial especifica (ASE) 2,8 e 7,6 m
2
/g, pH 
7,9 e 3,2, teores de cinzas (%) 12,5 e 6,3, respectivamente. As capacidades máximas de 
adsorção (b) obtidas pelo modelo de Langmuir do Cd, Cu e Pb no BC em pH4  variaram entre 
0,30-0,40 mmol/g, enquanto a do Cr foi de 0,29 mmol/g. A ordem decrescente de b 
encontrada foi: Cd>Cu>Pb>Cr. Na solução de metais com pH 5 houve o aumento de b do Cr 
(0,77 mmol/g) e do Pb (0,47 mmol/g) enquanto o Cd e o Cu apresentaram diminuições em 
seus valores de b, 0,23 e 0,36 mmol/g respectivamente. A seuquencia de b em pH 5 é 
Cr>Pb>Cu>Cd. No BCHNO3, os valores de b dos EPT foram inferiores àquelas determinadas 
no BC natural, oscilando para Cd, Cu e Pb entre 0,09-0,16 mmol/g. Em relação à variação do 
pH das soluções, os valores de b na solução com o pH 5 foram maiores para o Cu, Cr e Pb em 
relação aos valores das soluções com pH 4. Houve uma pequena diminuição da capacidade de 
adsorção de Cd para o BCHNO3 com o aumento do pH. As ordens decrescentes de b foram em 
pH 4 Cu>Cd=Pb>Cr e em pH5 Cr>Cu>Pb>Cd. Com a eliminação das cinzas solúveis em 
água em virtude da ativação ácida é provável que as adsorções tenham ocorrido apenas nos 
grupos funcionais. Desse modo as sequencias de intensidade de adsorção podem representar 
as diferentes afinidades dos grupos funcionais do BCHNO3 pelos íons nas sequências 
apresentadas. A ativação do BC com HNO3 elevou a ASE e a CTC e reduziu as cinzas e a 
alcalinidade do BCHNO3. Mesmo com maior disponibilidade de grupos funcionais o BCHNO3 
teve um desempenho inferior ao BC na adsorção dos EPT em experimentos com pH não 
tamponado. A alcalinidade do BC foi mais importante na adsorção dos EPT, em virtude do 
maior pH de equilíbrio das soluções, favorecendo a formação de cargas superficiais negativas 
em seus grupos funcionais e a precipitação de sais insolúveis dos EPT, do que o aumento da 
disponibilidade dos grupos funcionais promovidas pela ativação do BC com HNO3. 
 
Palavras-chave: remediação, adsorção, metais pesados.  
 ABSTRACT 
 
Biochar is a carbon-rich material with high adsorption capacity of metals in aqueous 
solutions. Although its use in remediation of aqueous systems is efficient, it is rare. This work 
evaluated the adsorption capacity of potentially toxic elements (PTE) (Cd, Cr, Cu and Pb) by 
biochar (BC) in natura, obtained from the eucalyptus bark by rapid pyrolysis (4s) at 450-500 
ºC, under controlled conditions of O₂ , and by the in BC activated with HNO3 (BCHNO3). The 
batch adsorption experiments of the PTE by BC and BCHNO3 were carried out with 
monometallic solutions with initial pHs 4 and 5. BC and BCHNO3 presented the following 
physicochemical characteristics: cation exchange capacity (CEC) 445 and 604 mmolc/kg, 
specific surface area (SSA) 2,8 and 7,6 m2/g, pH 7,9 and 3,2, ash contents (%) 12,5 and 6,3, 
respectively. The maximum adsorption capacities obtained (b) by the Langmuir model of Cd, 
Cu and Pb in the BC at pH4 ranged from 0,30-0,40 mmol/g, while that of Cr was 0,29 
mmol/g. The decreasing order of b found was: Cd> Cu> Pb> Cr. In the solution of metals 
with pH 5 there was an increase of b of Cr (0,77 mmol/g) and Pb (0,47 mmol/g) while Cd and 
Cu showed decreases in their values of b, 0,23 and 0,36 mmol/g respectively. Thus, at pH 5 
the order of b is Cr> Pb> Cu> Cd. In BCHNO3, the values of b of the PTE were lower than 
those determined in the natural BC, fluctuating for Cd, Cu and Pb between 0,09-0,16 mmol/g. 
About the pH variation of the solutions, the values of b in the solution with pH 5 were higher 
for Cu, Cr and Pb in comparison with the values of solutions with pH 4. There was a small 
decrease in the adsorption capacity of Cd for the BCHNO3 with increasing pH. With the 
elimination of the water-soluble ashes due to the acid activation, it is probable that the 
adsorption occurred only in the functional groups. Thus the adsorption intensity sequences 
may represent the different affinities of the functional groups of the BCHNO3 by the ions in the 
presented sequences. Activation of BC with HNO3 elevated SSA and CEC and reduced the 
ash and alkalinity of BCHNO3. Even with the higher availability of functional groups, BCHNO3 
had a lower performance than BC in the adsorption of PTE in experiments with non-buffered 
pH. The alkalinity of the BC was more important in the adsorption of the PTE, due to the 
higher equilibrium pH of the solutions, favoring the formation of negative surface charges in 
its functional groups and the precipitation of insoluble salts of the PTE, than the increase in 
the availability of the groups functionals promoted by BC activation with HNO3. 
 
Keywords: remediaton, adsorption, heavy metals. 
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1.INTRODUÇÃO 
 
A contaminação em sistemas aquosos tem sido reportada em diversas partes do 
mundo. Desde então tem se visto um acervo de pesquisas voltadas para o desenvolvimento 
de técnicas sustentáveis de remediação de contaminantes tóxicos de soluções aquosas (Antal 
e Gronli, 2003; Mochidzuki et al., 2005; Cortez et. al., 2008; Teixeira et al., 2009).  
Os contaminantes metálicos podem persistir nos corpos hídricos por longo período 
estando alguns destes entre os mais danosos poluentes. Um método amplamente utilizado 
para a retirada desses contaminantes é a adsorção por compostos capazes de reterem íons ou 
moléculas contaminantes em sua superfície. 
Em geral, a adsorção é um dos métodos mais populares e eficazes para a recuperação 
de metais tóxicos de soluções aquosas (Pang et al., 2011), pois apresenta baixo custo aliado 
a um bom desempenho de remoção (Bayramoglu e Arica, 2008; Wang et al., 2008). Gupta e 
Bhattacharrya (2012) afirmam que o método de adsorção é considerado uma das melhores 
tecnologias para retirada de metais tóxicos.  
Em decorrência da grande área superficial e da quantidade apreciável de 
heteroátomos (O e H) ligados quimicamente à sua estrutura (Ying et al., 1990), o carvão 
ativado (C.A) é empregado pela indústria como adsorvente de poluentes para o tratamento 
de águas, efluentes líquidos e gases de exaustão (Greeg et al., 1982; Claudino, 2003; 
Pedroza, 2011). É um produto eficiente, porém de alto custo (Gupta et al., 2003). 
Frente a essas premissas, uma variedade de biomateriais vem sendo testada como 
sorventes alternativos ao C.A que sejam mais baratos, renováveis, fácil manuseio e boa 
eficiência no tratamento de águas contaminadas (Teixeira et al., 2009; Onyang, 2011).  
Os estudos envolvendo biomassa para a remoção de metais pesados de soluções 
aquosas são relativamente novos e teve início nos anos 80 (Volesky, 1990). Esses 
biomateriais vêm sendo utilizados com sucesso como adsorventes de diferentes íons 
metálicos (Wang e Qin, 2006; Ho et al., 2002; Kadirvelu et al. 2003). Conforme relata Ho e 
Mckay (1998), a partir de 1984 o tratamento de poluentes metálicos tem sido amplamente 
estudado com uso de biossorventes. Para Bailey et al, (1999), um solvente pode ser 
considerado de baixo custo quando requer pouco processamento, é abundante na natureza ou 
consiste em um subproduto industrial.  
Em especial, tem sido proposta a conversão destas biomassas, de diversas fontes, em 
biocarvão um material obtido pelo processo de pirólise, com pouco ou nenhum suprimento 
de O2, em temperaturas máximas de 700 °C (Lehmann e Joseph, 2009). 
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O interesse pelo uso do biocarvão se deu pelo seu alto teor de carbono aromático, 
quimicamente estável, que lhe confere grande capacidade recalcitrante e resistência à 
degradação química e microbiológica (Madari et al., 2009). Outros atributos são a alta 
densidade superficial de cargas e a grande área superficial específica, com grupos funcionais 
ativos (normalmente alcalinos), isto é, sítios reativos que aliados a estrutura porosa, confere 
grande capacidade de adsorção (troca e retenção catiônica) (Uchimiya et al., 2010).  
De forma geral os mecanismos que explicam os efeitos do biocarvão estão ligados a 
essas propriedades particulares, que variam conforme a fonte da matéria-prima (biomassa) e 
condições de produção (temperatura de pirólise, tempo de reação e tamanho das partículas 
submetidas à queima) (Singh et al., 2010). Essas propriedades tornam possível a utilização 
do biocarvão como um material de carbonoso alternativo (Tan et al., 2016). 
A aplicação do biocarvão com ênfase à retenção e imobilização de poluentes 
inorgânicos em áreas contaminadas, tem motivado vários estudos em diversas áreas na 
pesquisa mundial, com benefícios ambientais comprovados (Lehmann et al., 2006; Glaser et 
al., 2009; Sohi et al., 2010). Empregado ao solo, este produto tende a reduzir a mobilidade 
dos íons metálicos e, dessa maneira, não são mais carregados pela água ou absorvidos pelas 
plantas.  
Sabendo-se que a eficiência de um carvão para remover um dado poluente depende 
tanto de sua capacidade de adsorção quanto de sua composição química superficial (Ying et 
al., 1990), o biocarvão, tem sido usado como um precursor renovável e de baixo custo para a 
produção de C.A.  Após o processo de tratamento ou ativação pode ter sua eficiência 
melhorada e ser capaz de adsorver metais numa quantidade superior ao do C.A (Beesley et 
al., 2011; Kumar et al., 2011; Cao et al., 2012).  
A ativação química é muito utilizada para produção de carvões empregados no 
tratamento de águas. Ela envolve a impregnação de agentes desidratantes, que aumentam 
sua porosidade e introduzem grupamentos funcionais que contenham oxigênio, aumentando 
os sítios de troca (Uchimiya et al., 2011) e os metais se ligam a ele. Além disso, a biomassa 
poderá ser queimada em temperaturas menores, com economia energética e maior 
rendimento final (Arico et al., 1989; Bhabendra e Sandle, 1999; Shim et al., 2001). 
A ativação de biocarvão tem sido objeto recente de pesquisa (Uchimiya et al., 2011; 
Xue et al., 2012; Lin et al., 2012). Embora altamente promissor, ainda são incipientes o uso 
ou a realização de experimentos que empreguem biocarvão e/ou C.A em sistemas aquosos 
(Hale et al ., 2011). O que existe sobre a capacidade de remediação do biocarvão são apenas 
17 
 
 
testes de lixiviação ou sorções realizados (Harvey et al., 2011; Ni et al., 2011), em escala 
laboratorial, com soluções para remoção de mercúrio (Budinova et al., 2006), arsênio 
(Kalderis et al., 2008), urânio (Kumar et al., 2011), solução polimetálica, com destaque para 
chumbo (Xue et al., 2012) e testes feitos com biocarvão produzidos a partir de esterco que 
demonstraram potencial para adsorção tanto dos poluentes metálicos como para os 
compostos orgânicos (Cao et al., 2009). 
Como visto, a literatura dá conta que além de possuir muitas propriedades atraentes 
para o uso como adsorvente, o biocarvão pode desempenhar um importante papel no 
controle de contaminantes ambientais (Mao et al., 2012; Beesley et al., 2011), atuando ainda 
como percussor na produção do C.A conforme sua estrutura de poros e sua superfície 
(Demirbas et al., 2006). 
No entanto, para que esse resíduo possa atuar efetivamente como imobilizador de 
contaminantes inorgânicos é crucial ter conhecimento sobre a reversibilidade para retenção 
de metais, bem como, os mecanismos que conduzem essa retenção, as quais difere para cada 
metal (Uchimiya et al., 2011) e pode ser observado, por meio de estudos de adsorção e 
dessorção (Limousin et al., 2007). 
Assim, comprovada a eficiência do uso do biocarvão (tratado e não tratado) como 
adsorvente, esta será uma tecnologia inovadora no controle da poluição hídrica. Vale 
ressaltar que os métodos de tratamento convencionais nem sempre removem completamente 
o metal, (Volesky, 1990) além de gerarem altos custos de energia elétrica e reagentes 
(Boniolo, 2008). Em contrapartida o biocarvão poder ser facilmente produzido com baixo 
custo, sem causar danos ao meio ambiente e sem uso de substâncias químicas.  
Em virtude da quase inexistência desses estudos, as lacunas no conhecimento da 
interação do biocarvão com soluções metálicas são vastas (Beesley et al., 2011; Chen et al., 
2011).  
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2. REFERENCIAL TEÓRICO 
 
2.1   Metais e seus comportamentos em soluções aquosas  
 
Atualmente um dos problemas mais sérios que afetam o meio ambiente é a poluição 
química de natureza orgânica ou inorgânica, decorrente dos despejos residenciais e 
industriais. Define-se como poluição qualquer alteração física, química ou biológica que 
cause modificação no ciclo biológico normal, interferindo na fauna e flora do meio. A 
poluição aquática, uma das mais sérias, provoca mudanças nas características físicas, 
químicas e biológicas das águas, as quais são determinantes para a sua qualidade, podendo 
impossibilitar o seu uso para o consumo humano (Aguiar e Novaes, 2002). 
A introdução de metais nos sistemas aquáticos ocorre naturalmente através de 
processos geoquímicos, no intemperismo e, a contribuição atribuída à atividade humana é 
um reflexo de sua ampla utilização pela indústria. Todos os metais resultantes destes 
processos podem ser solubilizados pela água, causando danos à saúde do homem e de 
animais, dado o potencial tóxico destes elementos (Caires, 2009). 
Qualquer substância que tenha a capacidade de causar danos aos organismos vivos é 
chamada de substância tóxica. Muitas vezes, os metais tóxicos são chamados “metais 
pesados”. Esta terminologia, apesar de amplamente utilizada, é obsoleta e refere-se, 
erroneamente, a toxicidade do metal, e, algumas vezes, a elementos químicos que não 
possuem características metálicas (Nordberg, 2009a). 
Essa expressão "metais pesados", de definição muito criticada e controvertida, é 
utilizada na literatura para designar elementos químicos que possuem peso específico maior 
que 5 g/cm
3 
ou número atômico maior do que 20 com caráter eletropositivo dos metais, e 
não biodegradáveis. Também podem ser definidos por sua singular propriedade de serem 
precipitados por sulfetos. Ou ainda, para elementos químicos que contaminam o meio 
ambiente, provocando diferentes danos à biota, e/ apresentam efeitos adversos à saúde 
humana, podendo ser metais, semi-metais e não-metais. São utilizados como sinônimos, 
"metais traço", "elementos traço", "micronutrientes", "microelementos", entre outros 
(Adriano, 1986; Povinelli, 1987; Egreja, 1993 apud Duarte e Pasqual, 2000). Dentre eles, o 
mercúrio, o chumbo, o cádmio e o arsênio, em suas formas iônicas ou orgânicas, são 
altamente tóxicos ao ser humano, mesmo em baixas concentrações (Who, 1996 apud Soares, 
2004).  
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Como visto, essa designação não seja muito adequada para diferenciar um grupo de 
elementos em sistemas biológicos, apesar de ser muito usada. Vários desses metais estão 
associados à poluição ambiental ou a ocorrência natural em teores tóxicos para seres vivos.  
Mas atualmente, o termo “metais pesados” vem sendo substituído pela expressão “elementos 
potencialmente tóxicos”, o qual é tema de uma extensa literatura técnico-científico. 
A toxicidade desses metais depende muito de sua especiação. Denomina-se toxidade 
a capacidade de uma substancia de causar danos aos organismos vivos, a qual dependerá da 
forma química (especiação) em que ela se encontra.  
O termo especiação é empregado para indicar a distribuição dos elementos entre suas 
várias formas químicas e físicas e possíveis estados de oxidação. Essa distribuição, portanto, 
inclui íons livres, complexos, pares iônicos e quelatos em solução e em suas fases sólidas 
amorfas ou cristalinas, as quais influenciam a reatividade, mobilidade e a disponibilidade 
dos elementos (Berton, 2000). A especiação de metais pesados permite avaliar a 
disponibilidade destes metais para absorção pelas plantas, sua mobilidade no perfil do solo e 
o potencial de contaminação de águas subterrâneas e superficiais após a aplicação do 
resíduo, bem como de balanços de massa para avaliação do sistema como um todo (Lake et 
al., 1984; Ashworth e Alloway, 2004; Vulkan et al., 2002). 
A interconversão entre essas diferentes formas é dependente, principalmente, das 
condições de pH, força iônica, temperatura, da presença de ligantes disponíveis, da 
velocidade das correntezas e da atividade biológica. Portanto, uma diminuição na velocidade 
de fluxo favorece a sedimentação, enquanto um pH elevado e uma maior força iônica 
induzem a precipitação. 
Dessa forma, a avaliação real da qualidade da água apresenta algumas dificuldades, 
pois a quantidade de metal solúvel não corresponde obrigatoriamente às verdadeiras 
proporções de contaminação. O meio mais usual de contaminação por metais pesados é 
através da descarga de efluentes não tratados em rios ou lagos. Assim, fez-se necessário o 
estabelecimento de normas para o lançamento de efluentes. Os valores máximos permitidos 
de metais pesados que podem estar em um determinado efluente foram estabelecidos, em 
1986, pelo Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA). 
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Tabela 1 - Limites máximos aceitáveis de alguns metais em águas segundo EPA e CONAMA. 
 
 
2.1.1  Toxidade dos metais e valores orientadores para água em SP 
(Cu, Cd, Ni, Pb e Cr) 
 
Alguns metais pesados são substâncias altamente tóxicas e não são compatíveis com 
a maioria dos tratamentos biológicos de efluentes existentes. Dessa forma, efluentes 
contendo esses metais não devem ser descartados na rede pública, para tratamento em 
conjunto com o esgoto doméstico. As principais fontes de poluição por metais pesados são 
provenientes dos efluentes industriais, de mineração e das lavouras. A atividade de uma 
substância tóxica depende sempre de sua concentração no organismo, independente do 
mecanismo de intoxicação. Embora alguns metais sejam biogenéticos, isto é, sua presença é 
essencial para permitir o funcionamento normal de algumas rotas metabólicas, a maioria dos 
metais pesados, se ingeridos em concentrações demasiadas, são venenos acumulativos para 
o organismo. Mesmo em concentrações reduzidas, os cátions de metais pesados, uma vez 
lançados num corpo receptor, como por exemplo, em rios, mares e lagoas, ao atingirem as 
águas de um estuário sofrem o efeito denominado de “amplificação biológica”. Este efeito 
ocorre em virtude desses compostos não integrarem o ciclo metabólico dos organismos 
vivos, sendo neles armazenados e, em consequência, sua concentração é extraordinariamente 
ampliada nos tecidos dos seres vivos que integram a cadeia alimentar do ecossistema.  
Os metais pesados ocorrem no ambiente aquático sob diversas formas: em solução na 
forma iônica ou na forma de complexos solúveis orgânicos ou inorgânicos; formando ou 
ficando retidos às partículas coloidais minerais ou orgânicas; ficando retidos no sedimento 
ou incorporados à biota. 
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Tabela 2 -  Padrões de lançamento de efluentes (CONAMA, 2011) 
Parâmetros inorgânicos Valores máximos 
Cádmio total 0,2 mg/L Cd 
Chumbo total 0,5 mg/L Pb 
Cobre dissolvido 1,0 mg/L Cu 
Cromo hexavalente 0,1 mg/L Cr
6+
 
Cromo trivalente 1,0 mg/L Cr
3+
 
Níquel total 2,0 mg/L Ni 
Zinco total 5,0 mg/L Zn 
 
2.2   Biocarvão 
 
O biocarvão também chamado de biochar ou black carbon, na literatura 
internacional, (Jones et al., 1997; Masiello, 2004; Spokas, Kurt et al. 2012), pode ser usado 
como sinônimo de carbono pirogênico, carvão pirogênico, fuligem, entre outros (Cannavan, 
2011), ou, como por vezes utilizado, na língua inglesa, para distinguir o carvão produzido a 
partir da biomassa (charcoal) do carvão mineral (coal). O termo biocarvão foi cunhado pela 
primeira vez em 1998 em resposta à busca iniciada no final dos anos 80, por uma fonte de 
energia proveniente de biomassa que contribuísse para o sequestro de C (Spokas, 2012. 
Conz, 2015).  
A terminologia biocarvão é recém-construída e possui várias definições (Ahmad et 
al., 2014). Em 2005, Peter Read da Universidade Massey da Nova Zelândia conceituou o 
biocarvão como um material fino composto por biomassa pirolisadas preparada 
especificamente para o melhoramento dos solos para o uso agrícola.   (Ernsting e Smolker, 
2009; Novotny et al., 2015). Lehmann et al,  (2006) utilizou a expressão para designar o 
carvão vegetal utilizado para o sequestro de carbono em conjunto com o manejo dos solos. 
O International Biochar Initiative (IBI, 2012), padronizou sua definição como um material 
sólido obtido pela decomposição térmica do material orgânico (biomassa, tais como 
madeira, estrume ou folhas), sob fornecimento limitado de oxigênio (O2) e a temperaturas 
relativamente baixas (<700 °C). Geralmente, o biocarvão é um produto não completamente 
carbonizado porque a pirólise é frequentemente realizada sob baixas temperaturas (<500 
ºC).(Angın, 2013).   
O biocarvão é um material rico em carbono, com estrutura molecular 
predominantemente aromática e desorganizada, o que o torna estável e recalcitrante. 
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Apresenta em sua superfície grupos funcionais carboxílico, fenólico, hidroxílico, carbonílico 
e quinonas, grande área superficial e estrutura porosa (Bridgwater , 2003 e 2012; Madari at 
al., 2009; Uchimiya et al., 2010b).  
O biocarvão pode ser produzido a partir de qualquer matéria prima, desde que não 
contenha em sua composição mais de 2% de contaminantes em peso seco 
(INTERNATIONAL BIOCHAR INITIATIVE, 2012). Entretanto, como toda biomassa tem 
as suas peculiaridades, o biocarvão é diferente um do outro (Lehmann e Joseph, 2009). 
Logo, por não ser um produto padrão, suas características químicas, físicas e físico-
químicas, variam. A composição e o rearranjo da fase sólida (Yao et al., 2011; Li e Zhang, 
2005; Asadullah et al., 2011), bem como, a reatividade e o comportamento de combustão do 
biocarvão (Titiladunayo et al., 2012), (Angın, 2013) dependerão da matriz de origem, das 
diferentes condições de processamento e de produção usadas no processo de queima (taxa de 
aquecimento, temperatura final, velocidade de aquecimento, tempo de queima na 
temperatura máxima) e granulometria das partículas submetidas (Lehmann e Joseph, 2009; 
Singh et al., 2010; Conz, 2015). Logo, as características do biocarvão, dependem da matriz 
de origem usada e do método de processamento a que foi submetido a biomassa inicial 
(Brick e Lyutse, 2010). 
 
 
Figura 1 - Estrutura ideal do biocarvão desenvolvida em processos de alta temperatura. (a) aumento 
da proporção de carbono aromático, sendo o material amorfo; (b) aumento gradual de lamelas de 
carbonos aromáticos conjugados; (c) a estrutura torna-se grafite com lamelas de carbonos aromáticos 
conjugados; (c) a estrutura torna-se grafite com lamelas ordenadas espacialmente. Fonte: Lehmann e 
Joseph (2009). 
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A maior vantagem desse material consiste em seu elevado teor de carbono, alta 
densidade de carga, elevada capacidade de retenção de cátions, elevada resistência à 
degradação (química e microbiológica) e alta porosidade (Lehmann, 2007; Lehmann e 
Joseph, 2009; Ibi, 2013).  
O biocarvão tem atraído a atenção de pesquisadores e da indústria no mundo todo 
(Madari et al., 2012). Seus estudos são relativamente novos quando comparado com a idade 
do material de sua inspiração, as Terras Pretas de Índio (TPI), solos antrópicos (modificados 
pelo homem) formados entre 500 e 2.500 anos atrás por civilizações pré-colombianas 
distribuídas aleatoriamente em toda a Amazônia, principalmente, na parte brasileira. 
Recentemente descoberta, essas terras são altamente férteis, caracterizadas por elevada 
concentração de minerais e de matéria orgânica estável (Sombroek et al., 2003; Teixeira et 
al, 2009).  
A partir dos estudos com as TPIs, uma nova linha de pesquisa surgiu em diversos 
países a qual envolve a produção, caracterização e avaliação do potencial de utilização de 
biocarvão para fins agronômicos, ambientais e econômicos. 
O biocarvão é um material muito versátil e segundo Lehmann, (2009) só não é 
amplamente utilizado por se tratar de um campo muito novo, e, portanto, ainda com poucos 
estudos. Todavia, vem sendo empregado e pesquisado em várias áreas tais como: 
a) Na produção energética, através da captura da energia durante sua produção, 
substituindo os combustíveis convencionais e biomassa, consequentemente 
reduzindo as emissões de gases de efeito estufa (GEE) (Meyer et al., 2011; Cao e 
Pawlowski, 2012; Zhang et al., 2016a; Thakkar et al., 2016; Joseph et al., 2016; 
Pereira et al., 2016; Woolf et al, 2016). 
b) Na melhoria da qualidade do solo agrícola (Zhang et al., 2016) por meio do 
aumento da capacidade de troca catiônica (Glaser et al., 2002; Mohan et al., 
2016), na imobilização de contaminantes orgânicos e inorgânicos (Uchimiya et 
al, 2010a; Beesley et al., 2011; Hale et al., 2011; Kwoles et al., 2011; Park et al, 
2011), como condicionador do solo, no fornecimento dos nutrientes oriundos do 
biocarvão ou da liberação controlada de nutrientes adicionados via fertilizantes 
(Asai et al, 2009; Uchimiya, 2010a; Yuan e Xu, 2011; Jones et al, 2012), com 
redução da lixiviação do nitrogênio e demais nutrientes no solo, aumentando a 
absorção de fertilizantes (Uchimiya et al., 2011). Os efeitos do biocarvão na 
melhoria da fertilidade solo e de suas características físicas (Abujabhah et al. 
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2016; Zhang et al., 2016a) são mais pronunciados em solos ácidos e com baixos 
teores de matéria orgânica (Zwieten et al., 2010; Yuan e Xu, 2011; Moon et al., 
2016), trazendo benefícios secundários de calagem (Van zwieten et al., 2010a), 
reduzindo a disponibilidade de alumínio (Steiner  et al., 2008; Kuppusamy et al., 
2016).  
c) Na reciclagem e direção de resíduos, propiciando um melhor gerenciamento da 
questão do lixo e de sua destinação, com reaproveitamento de nutrientes e 
melhoria da qualidade do solo (Uchimiya, 2010b; Zwieten  et al., 2010; Park et 
al., 2011; Yuan e Xu, 2011; Cantrell et al., 2012; Zhang et al., 2016b); 
d) Na mitigação de mudanças climáticas globais, tanto no sequestro do carbono, 
através da incorporação do biocarvão, quanto na mitigação das emissões de gases 
do efeito estufa, como metano, gás carbônico e N2O (Yanai et al., 2007; Van 
Zwieten et al., 2009; Castaldi et al., 2011; Wang et al., 2011; Brunn et al., 2012; 
Jones et al., 2012). O biocarvão tem sido apontado como uma alternativa viável 
para o sequestro de carbono em solos (Goldberg, 1985; Lehmann, 2007; Laird, 
2008; Lehmann e Joseph, 2009) em virtude de sua estabilidade ao longo do 
tempo à degradação rápida por micro-organismos (Lehmann et al., 2006; Dai et 
al., 2016) reduzindo a necessidade de repetidas aplicações para retenção dos 
metais, tal como acontece com lodo de esgoto (Beesley et al., 2010; Deenik e 
Cooney, 2016);  
e) Na imobilização e/ou remoção de contaminantes orgânicos (Yao et al, 2012) e 
inorgânicos em áreas e água contaminadas (Lehmann et al., 2006; Glaser et al., 
2009; Sohi et al., 2010; Prevoteau et al., 2016; Dai et al., 2016). 
 
A composição do biocarvão define suas características específicas e 
consequentemente, permitem seu emprego em determinada função. Dessa forma, as 
diferenças entre os tipos de biocarvão possibilitam o seu uso para diferentes fins. 
 
2.2.1  Produção do Biocarvão 
 
Os biocarvões podem ser obtidos a partir da pirólise da biomassa. Ela tem sido 
empregada por milhares de anos para produção de carvão (Carbonização), mas somente nos 
últimos 30 anos, por intermédio de equipamentos mais sofisticados onde se pôde trabalhar 
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com moderadas temperaturas e tempos de reações muitos curtos, é que o processo ganhou 
realmente interesse dos pesquisadores (França, 2008; Bridgwater, 2012). A pirólise surgiu 
conceitualmente no século passado, por volta de 1897, quando Max Planck demonstrou que 
há uma conexão fechada entre o conceito de irreversibilidade e a segunda Lei da 
Termodinâmica (Aires et al., 2003). 
A pirólise (do grego pyros = fogo e lyses = quebra), Bridgwater (2001)é um processo 
de conversão termoquímica (oxidação-redução) no qual a biomassa é aquecida a 
temperaturas em torno de 250 – 800ºC, em baixa concentração ou quase inexistência de O2 
que transforma substâncias complexas em simples pela utilização de calor (França, 2008), 
dando origem a fenóis, carboidratos, álcoois, aldeídos, cetonas e ácidos carboxílicos (Isahak 
et al., 2012).  
Dependendo das condições de operação (temperatura e taxa de aquecimento), do 
método empregado e das características da matriz, os mais variados e heterogêneos tipos de 
biomassa podem ser convertida em biocarvão (Lehmann, 2007), bio-óleo e biogás, de alto 
conteúdo energético.  
A pirólise é uma tecnologia de baixo custo e fácil execução, podendo ser aplicada em 
diversas matérias primas (Siebeneichler, 2011) geralmente dividida em rápida, intermediária 
e lenta dependendo do tempo de residência e da temperatura. A pirólise rápida tem um 
tempo muito curto de residência (<2s) é frequentemente usada para produzir bio-óleo a 
partir de biomassa. Durante o processo de pirólise lenta e intermediária, o tempo de 
residência varia de minutos a horas, ou mesmo dias, e favorecem a produção de biocarvão. 
Na verdade, como toda biomassa tem as suas peculiaridades, e os processos de pirólise 
podem acontecer em temperaturas e tempos de residência diferentes, e com isso, todo 
biocarvão é diferente um do outro (Lehmann e Joseph, 2009). A temperatura de preparo e 
material de origem são os dois principais fatores que interferem nas propriedades do 
biocarvão. Com a elevação da temperatura de pirólise, aumenta-se a área superficial do 
biocarvão, promovendo uma maior adsorção de compostos químicos., grande capacidade de 
troca de cátions e elevada porosidade63, 64, 65] porém, reduzem a quantidade de biocarvão 
produzido (eficiência).  
Pirólise é um processo endotérmico, pois é necessário fornecer externamente calor ao 
sistema para que a reação de pirólise aconteça . Entretanto, Segundo Bhaskar et al, (2003) a 
pirólise é o melhor método para reduzir o descarte de recursos não degradáveis dispostos no 
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meio ambiente. O que distingue a pirólise dos outros modos alternativos de se converter 
biomassa em energia é a produção de um subproduto rico em carbono orgânico: o biocarvão. 
Pirólise é uma das muitas formas de se produzir energia a partir de biomassa 
(Bridgwater, 2003). O que distingue a pirólise dos outros modos alternativos de se converter 
biomassa em energia é a produção de um subproduto rico em carbono orgânico: o biocarvão. 
 
2.2.2  Propriedades do Biocarvão – Casca de Eucalipto (composição)  
 
Sabe-se que o biocarvão possui estrutura molecular carbonácea, com alto teor de 
carbono aromático, arranjada de forma desorganizada quimicamente mais estável que lhe 
confere grande capacidade recalcitrante e resistência à degradação química e microbiológica 
(MADARI et al., 2009), sendo normalmente alcalino. Além disso, em sua superfície, grupos 
funcionais ativos de carboxílico, fenólico, hidroxílico, carbonílico e quinonas, que aliadas à 
sua estrutura porosa, tais especificidades, afetam suas propriedades, como a capacidade de 
troca íons, retenção de água e nutrientes (Uchimiya et al., 2010b). 
A composição do biocarvão, e por decorrência, as características específicas que 
possibilitam seu emprego em determinada função, decorre conforme a matriz precursora 
(biomassa), tamanho das partículas submetidas à queima, temperatura final, velocidade de 
aquecimento e o tempo de pirólise (Singh et al., 2010). E conforme a temperatura de 
carbonização aumenta, a estrutura do carvão vai se aproximando àquela do grafite, cadeia 
carbônica aromática pouco funcionalizada, ou seja, baixa razões O/C e H/C que conferem ao 
carvão alta estabilidade química e resistência a degradação. 
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Figura 2 - Esquematização do biocarvão com estrutura interna inerte e estrutura periférica 
funcionalizada (A); coordenando íons metálicos nutrientes – ou tóxicos – para as plantas (B); 
Representação de possíveis grupos funcionais orgânicos na superfície do carvão ativado (c). Fonte 
Rezende et al, (2011). 
2.2.3  Carvão ativado 
Há um interesse crescente da comunidade científica na produção de C.A usando 
biocarvão como potencial precursores sustentáveis e pirolisado de resíduos de biomassa. A 
ativação física e a ativação química são os principais métodos aplicados no processo de 
ativação. Estes métodos podem ter efeitos benéficos significativos nas propriedades 
químicas / físicas do biocarvão o que a torna adequada para múltiplas aplicações.  
O C.A é o material carbonáceo conhecido como sua grande área de superfície 
específica, porosidade superior, alta estabilidade físico-química e excelente reatividade de 
superfície, que é amplamente empregada como materiais funcionais para várias aplicações 
(Delgado et al., 2012, Sevilha e Mokaya, 2014; Shafeeyan et al., 2010, Tan et al.,2016). 
As matérias-primas mais utilizadas para a produção tradicional de C.A são a 
madeira, carvão, resíduos de petróleo, turfa, lenhite e polímeros, que são muito caros e não 
renováveis (Chen et al., 2011). 
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2.2.4  Ativação/tratamento X carvão ativado 
A ativação física e a ativação química são os principais métodos aplicados no 
processo de ativação. Estes métodos podem ter efeitos benéficos significativos nas 
propriedades químicas/físicas do biocarvão, o que a torna adequada para múltiplas 
aplicações, incluindo tratamento da poluição da água, captura de CO2 e armazenamento de 
energia. 
Em comparação com o C.A tradicional, o biocarvão ativado parece ter um maior 
potencial e melhor custo-benefício e ambientalmente mais viável, com perspectiva de 
grande aplicação em muitos campos. 
Portanto, muitos pesquisadores têm, durante a preparação de C.A utilizado 
precursores alternativos de baixo custo e sustentáveis, incluindo resíduos agrícolas (casca de 
arroz, palha de milho, bagaço etc.) e resíduos sólidos (lamas, resíduos alimentares, resíduos 
de jardim, etc.) (Chen et al. Yahya et al., 2015). Produção de C.A de resíduos e subprodutos 
ganhou atenção, uma vez que a disponibilidade de precursores de baixo custo é necessária 
para a viabilidade econômica da produção de C.A em larga escala. 
O biocarvão em comparação com o C.A tradicional, é mais vantajoso por utiliza-se 
de matérias-primas da abundantes e de baixo custo, principalmente obtidos a partir de 
biomassa agrícola e resíduos sólidos (Tan et al., 2015). 
Em desempenho, o biocarvão aplicado em vários campos demonstrou ser equivalente 
ou mesmo melhor do que o de C.A comercial e outros materiais muito mais caros tais como 
CNTs e grafeno (Angın et al., 2013, Dehkhoda et al., 2014, Jung et al., 2015b, Nguyen e 
Lee, 2016). 
 
2.2.5  Química da ativação  
O carvão ativado normalmente obtido por duas etapas: pirólise e ativação. A pirólise 
consiste na carbonização do material ou tratamento térmico, em temperatura acima de 
485°C, em atmosfera inerte (Warhurst et al, 1997a). Nesta etapa removem-secomponentes 
voláteis e gases (CO, H2, CO2 e CH4) e forma-se uma estrutura porosa primária. Na pirólise 
ocorre também o rompimento de grupos carboxílicos, hemicelulose, ácidos húmicos e ocorre 
a quebra de estruturas de carboidratos. Tudo isto que produz gases tais como H2O, CO2, 
ácido acético e amônia (Claudino, 2003).  
A ativação consiste em submeter o material a operações secundárias para o aumento 
da área superficial, com um aumento do número de poros, desenvolvendo-se uma 
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distribuição de poros de tamanhos variados, e promovendo um aumento na atividade 
química da superfície. Existem dois tipos de ativação, a química e a física. 
A ativação química consiste na impregnação de agentes desidratantes antes da 
pirólise, tais como o ácido fosfórico, o ácido nítrico, o hidróxido de potássio ou o cloreto de 
Zinco (Narsrin et al, 2000). Já a ativação física consiste na reação do carvão obtido na 
pirólise com gases contendo oxigênio combinado tais como o CO2, o vapor de H2O, ou uma 
mistura dos dois. Estes dois gases apesar de serem oxidantes, comportam se de forma 
moderada em temperaturas altas, ou seja, entre 800°C e 1000°C. O processo de ativação é 
endotérmico e por isso devem ser mantido em contato direto, as partículas do carvão e os 
gases oxidantes, em temperaturas elevadas (Claudino, 2003). 
A combinação de ativação química e física pode conduzir à produção de carvões com 
propriedades superficiais específicas (Narsrin et al, 2000). O carvão ativado comercial 
envolve custos elevados para a sua produção, e também envolve o uso de agentes 
complexantes para melhoria do seu desempenho na adsorção de substâncias inorgânicas, o 
que muitas vezes não é interessante economicamente. Assim também, o interesse em 
tecnologias de baixo custo para o tratamento de água destinada ao consumo humano, 
principalmente nos países em desenvolvimento, contribuiu para estudos que desenvolvessem 
fontes alternativas de adsorventes. 
Conforme o material de origem, o biocarvão muitas vezes é considerado “inerte”, por 
não apresentar os grupos carboxílicos e fenólicos. Usualmente são utilizadas reações de 
oxidação/nitração empregando-se ácido nítrico (HNO3) ou misturas sulfonítricas 
(HNO3/H2SO4), capazes de produzir alterações nas diversas funções nitrogenadas que 
supostamente previamente existiram no material, e ainda oxidar a superfície do material 
(gerando especialmente grupos carboxílicos, queladores de íons metálicos, micronutrientes 
de plantas, ou tóxicos) (Angelo, 2014).  
A presença de heteroátomos na superfície do carvão possibilita alterar-se as 
interações da matriz carbônica com outras estruturas e íons metálicos, diminuindo o caráter 
hidrofóbico do carvão. A oxidação pode favorecer mudanças na biogeoquímica do solo e na 
liberação e retenção de nutrientes.  
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2.2.6  Grupos funcionais presentes no Biocarvão e afinidade com 
metais 
 
 Durante a produção do biocarvão, os constituintes principais da biomassa (celulose, 
hemicelulose e lignina) são convertidos em carbono amorfo e/ou folhas de grafeno 
poliaromáticas. Adicionalmente, aumenta-se a porosidade da superfície, além da formação 
de diversos grupos funcionais, tais como OH, NH2, OR, O(C=O)R, (C=O)OH, (C=O)O, 
NO2. O biocarvão caracteriza-se também pela presença de alguns compostos inorgânicos. 
A composição do biocarvão é fortemente influenciada pela temperatura utilizada 
durante o processo de produção, pois à medida que a temperatura é aumentada, aumenta-se 
também a concentração de carbono (devido a sua grafitização na forma de camadas 
organizadas) e diminui-se a concentração de hidrogênio e oxigênio (devido a desidratação e 
desoxigenação), resultando em uma menor quantidade de grupos funcionais presentes no 
biocarvão. O aumento da temperatura também altera a área superficial do biocarvão, 
tornado-a maior, devido a um aumento na porosidade do material, a qual é atribuída à 
destruição dos grupamentos éster e alquil alifáticos, com a consequente exposição do núcleo 
aromático de lignina.  
Dentre os seus vários usos, o biocarvão também é utilizado para a remoção de 
contaminantes inorgânicos originados principalmente de fontes antropogênicas tais como 
mineração, fundição, fertilizantes, pesticidas, gasolina, fabricação de baterias, esgoto, águas 
residuárias, etc. Os principais elementos estudados são Pb(II), Cu(II), Cd(II), Ni(II), Zn(II), 
Hg(II), Cr(III/VI), As(III) e Tl(III)  presentes em solo e água. Ao contrário de contaminantes 
orgânicos, metais não são biodegradáveis e a sua biodisponibilidade torna-os altamente 
tóxico para os organismos vivos. Porém assim como acontece para contaminantes orgânicos, 
a alta capacidade de sorção de contaminantes inorgânicos pelo biocarvão também ocorre 
devido a sua alta área superficial, microporosidade e pela grande presença de grupos 
funcionais. Desta forma, os mecanismos propostos para a interação entre o biocarvão e os 
compostos inorgânicos (Fig. 3). 
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Figura 3 - Mecanismos de interação do biocarvão com contaminantes inorgânicos. Fonte: Agustini, 
2014. Adaptado de Ahmad et al 2014. 
 
Biocarvão com presença de grupos funcionais (ácidos carboxílicos, álcoois) ligados a 
grupos recalcitrantes (aromáticos) é interessante pois é a presença de grupos funcionais 
oxigenados, como hidroxilas e carboxilas ligadas a grupos recalcitrantes (aromáticos), que o 
torna ativo e funcional. Porém, a reatividade quanto a hidrofobicidade dos carvões depende, 
bem como sua estrutura, do material de origem e dos fatores de sua formação como 
temperatura e tempo de queima, umidade do material vegetal, disponibilidade de oxigênio, 
ou seja, das condições usadas na pirólise durante o processo de produção (Bird et al., 1999).  
A oxidação do carbono e a formação de grupos carboxílicos (compostos aromáticos) 
podem ser a principal razão para a alta CTC observada (Glaser et al., 2003). Atribui-se que a 
formação de grupos carboxílicos ou outros grupos funcionais com cargas negativas em 
ampla faixa de pH sejam resultantes dos processos de oxidação das partículas superficiais do 
carvão ou adsorção de grande quantidade de MO sobre as superfícies do biocarvão, ou ainda 
um efeito da combinação de ambos (Lehmann et al., 2005). 
Considerando que um modelo ideal de biocarvão possua grupos funcionais 
recalcitrantes, e semelhantemente a estrutura de lignina, espera-se que uma carbonização 
parcial da madeira permita a produção de um biocarvão. (Hansel, 2013).   
Por não ser um produto padrão, suas características químicas, físicas e físico-
químicas, variam de acordo com o processo de queima e seus desdobramentos (tipo de 
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pirólise, temperatura, tempo de retenção, adição de oxigênio), tipo e granulometria da 
biomassa. Entre os fenômenos envolvidos na interação do biocarvão com os contaminantes 
metálicos, os principais são:  
- Precipitação: ocorre pela adsorção física dos metais na superfície do biocarvão, a 
qual contém uma grande quantidade de microporos, pela complexação com a matéria 
orgânica ou com os óxidos minerais presentes no biocarvão. 
- Atração catiônica: complexação dos cátions metálicos com os grupos funcionais 
negativamente carregados, geralmente hidroxilas e carboxilas desprotonadas. 
- Atração aniônica: complexação dos ânios metálicos com os grupos funcionais 
positivamente carregados, geralmente hidroxilas e carboxilas protonadas. 
- Troca iônica: liberação dos metais que naturalmente estão ligados aos grupos 
funcionais ou óxidos minerais do biocarvão, com posterior interação destes grupos 
funcionais e óxidos com os íons metálicos contaminantes. 
Os grupos funcionais com cargas negativas, tais como ácidos carboxílicos e 
hidroxilas fenólicas e alcoólicas, que são justamente os sítios de adsorção dos metais em 
solução. 
 
2.2.7  Usos do biocarvão em questões ambientais  
A estabilidade química do biocarvão é de fundamental importância no seu uso como 
ferramenta de manejo ambiental, por duas razões: primeiro, a estabilidade determina quanto 
tempo o carbono contido no biocarvão permanecerá sequestrado no solo e por quanto tempo 
pode influenciar as emissões de GEEs vindos da pedosfera e assim contribuir para a 
mitigação das mudanças climáticas. Segundo, a estabilidade determinará por quanto tempo o 
biocarvão beneficiará a qualidade do solo e da água. A conversão da biomassa a biocarvão 
seguida de sua aplicação no solo aumenta o tempo de residência de C no solo, quando 
comparado à mesma biomassa não carbonizada, o que pode resultar em uma retirada líquida 
de CO2 atmosférico, dentro de determinada escala de tempo (Lehmann, 2007). Além disto, 
o biocarvão pode reduzir diretamente as emissões de outros gases estufa do solo, tais como o 
óxido nitroso e o metano (Yanai et al, 2007) e indiretamente através da maior eficiência no 
uso de fertilizantes e calcários obtida quando biocarvão é aplicado no solo (Lehmann et al, 
2003). 
No entanto, as aplicações de biocarvão em diferentes campos também são restritas 
devido às suas funcionalidades limitadas, herdadas da matéria-prima após tratamento 
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termoquímico (Tan et al., 2016b). Por exemplo, o biocarvão não ativado normalmente 
apresenta propriedades de poro relativamente mais baixas (especialmente para o volume de 
microporo), o que restringe a sua capacidade de captura de CO2 e armazenamento de 
energia. Além disso, o biocarvão bruto tem capacidade limitada para adsorver vários 
contaminantes (Nair e Vinu, 2016, Yao et al., 2013), particularmente para altas 
concentrações de água poluída. Portanto, há um interesse crescente da comunidade científica 
na ativação física e química do biocarvão para gastar suas aplicações em várias áreas, 
melhorando suas propriedades químicas / físicas nos últimos anos (Ahmed et al., 2016b, 
Rajapaksha et al. 2016, Tan et al., 2016b). 
O biocarvão contém propriedades únicas que fazem dele um produto 
sustentavelmente benéfico à produtividade e qualidade biológica do solo, além de ser uma 
ferramenta apropriada para fixação de dióxido de carbono da atmosfera no solo por períodos 
longos em uma tentativa de mitigar o aquecimento global (Woolf et al., 2010). 
 
2.3  Alternativas de remediação de metais em solu ções aquosas (BRP) 
 
A prática de remediação da água subterrânea de uma área contaminada utilizando 
BRP  in  situ  data  do  anos  1970,  mas  ainda  são  alvo  de  investigação  pela Agencia  de  
Proteção  Ambiental  dos  Estados  Unidos  (USEPA),  no  que  tange  à  sua  durabilidade  e 
capacidade  de  tratamento  de  contaminantes  de  amplo  espectro  como  orgânicos,  metais 
contaminantes,  radionuclídeos  e  nutrientes  (RTDF,  2001).  Seu sucesso deve-se  ao  
baixo  custo  do empreendimento  (Henderson  e  Demond,  2007),  bom  resultado  na  
remediação  de  vários contaminantes  (Puls,  2006),  além  de  diminuir  a  contaminação  de  
trabalhadores  que  operam  na descontaminação.  Para contaminações  por  metais  pesados  
são  exemplos  de  materiais  empregados como  material  reativo  na  BRP:  carbono  
orgânico,  zeolitas,  calcário  e  ferro  no  estado  de oxidação zero (Perebar, 2000).  
O modelo conceitual  de  como  utilizar  a  BRP  deve  considerar  a  correta  
caracterização  da pluma  e  do  contaminante,  com  análise  da  geoquímica,  hidrogeologia  
e  geotécnica  local  (ITRC,2005). Existem hoje em  funcionamento mais de 200  instalações 
de  barreiras reativas permeáveis, distribuídas  entre  EUA  e  Europa,  com  120  barreiras  
reativas  utilizando  Fe0,  sendo  90  nos  EUA (Henderson  e  Demond,  2007).   No Brasil,  
segundo  a  Companhia  de  Tecnologia  de Saneamento Ambiental do Estado de São Paulo  
somente quatro estão instaladas  (CETESB, 2010).  
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2.4  Adsorção  
 
A adsorção resulta de interações eletrostáticas e também da formação de complexos 
entre os íons metálicos e os grupos funcionais presentes na superfície de matrizes, quando 
estes exibem alguma afinidade química pelo metal.  
 
2.4.1   Isoterma de adsorção-tratamento de resultados 
 
2.4.2 Modelo de Langmuir (Isoterma tipo I)  
 
Dentre os diferentes modelos de adsorção, a equação de Langmuir tornou-se muito 
atrativa, pois fornece um parâmetro quantitativo, relacionado à máxima capacidade de 
adsorção, e um qualitativo, que expressa a energia de ligação.  
 
2.4.3 Modelo de Freundlich (Isoterma tipo II)  
 
A isoterma de Freundlich, mesmo sem uma base teórica, é um modelo empírico que 
descreve resultados experimentais de adsorção. As derivações dos parâmetros de Freundlich 
(KF e n) foram estudadas por Sposito (1980), que observou uma relação qualitativa entre o 
parâmetro n e a distribuição dos sítios energéticos na fração dispersa dos colóides dos solos. 
De acordo com o autor, quando n=1 todos os sítios energéticos se equivalem e os dados 
podem ser ajustados ao modelo teórico de Langmuir. Entretanto, quando n≠1 a distribuição 
dos sítios energéticos tende a variar com a densidade de adsorção. Quanto maior o valor de n 
maior a heterogeneidade dos sítios de adsorção. 
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3. OBJETIVOS 
 
Este trabalho teve como objetivos verificar: o (i) desempenho do BC de cascas de 
eucalipto in natura na adsorção de elementos potencialmente tóxicos (Cd, Cr, Cu e Pb) 
presentes em soluções aquosas com pH´s 4 e 5 (ii) avaliar as modificações provocadas nos 
atributos físicos e químicos e na capacidade de adsorção de elementos potencialmente 
tóxicos do BC ativado com HNO3. 
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4. MATERIAL E MÉTODOS 
 
O trabalho foi realizado utilizando amostras de BC obtidas das cascas de eucalipto 
produzidas pela empresa Bioware, em Campinas. Toda a pesquisa foi realizada no 
Laboratório de Fertilizantes e Resíduos do Instituto Agronômico de Campinas (IAC) e no 
Instituto de Geociências da Universidade Estadual de Campinas, IG-UNICAMP.   
 
4.1  Metodologia 
 
As etapas e os principais procedimentos experimentais realizados neste trabalho são 
apresentados no fluxograma da figura 4.  
 
 
Figura 4 - Fluxograma das atividades. 
 
4.2  Produção e tratamento químico do biocarvão 
 
O biocarvão de cascas de eucalipto foi produzido pela empresa Bioware. As cascas 
de eucalipto foram acondicionadas logo após o recebimento para atender as seguintes 
condições: umidade ≤ 15 % e tamanho de partículas entre 0,1 – 0,5 mm. A secagem foi 
realizada de forma natural (solar) em lonas plásticas durante dois dias. Após a secagem, os 
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especifica, EPA 3051) 
DRX, MEV, FTIR 
Ensaios de 
Adsorção (Testes 
em Batelada) 
Analise das 
soluções por 
ICP-OES 
Isotermas de 
Adsorção 
Modelagem 
Geoquímica 
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materiais foram homogeneizados, cortados e moídos no Moinho de martelo Nogueira DPM-
1.  
 
Figura 5 -  Secagem da biomassa de eucalipto triturado (Fonte: Relatório técnico Bioware, 2012). 
 
Adiante, as biomassas foram pirolisadas rapidamente em unidade piloto de pirólise 
(PPR-10 Bioware) no intervalo de 2-4 segundos e temperaturas entre 450ºC a 500 
o
C, em 
forno com condições controladas para prevenir fluxo de O₂ (Bioware, 2012). 
 
 
Figura 6 - Biocarvão (Fonte: Relatório técnico Bioware, 2012). 
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4.2.1  Tratamento químico do biocarvão 
Para o tratamento químico do biocarvão in natura
1
 (BC) e produção de biocarvão 
ativado (BCHNO3), as amostras foram pesadas em balança analítica, postas em béqueres e 
cobertas com solução de 1M de ácido nítrico (HNO3 65% P.A.). Para a completa 
homogeneização da mistura e impregnação do reagente, estas foram tampadas com vidro de 
relógio e mantidas em agitação com aquecimento a 80 
o
C por 2 horas em agitador magnético 
com aquecimento. Este procedimento foi realizado no Instituto Agronômico (IAC). 
No dia seguinte, as amostras foram filtradas a vácuo com o fim de retirar o excesso 
de reagente químico impregnado nas amostras finais. Fez-se a remoção, em lavagens com 
água destilada (Millipore®) até não ser mais possível identificar a concentração do ânion 
nitrato (determinação de nitrogênio por destilação em Destilador Kjeldahl e titulação) na 
água de lavagem. Por fim foram secas em estufa a 60 
o
C até peso constante por ± 2 dias 
(Schultz,  
2012). 
 
Figura 7 - Etapas do tratamento químico do Biocarvão in natura com HNO3. 
 
 
 
 
                                                 
1
 In natura: a expressão in natura neste contexto refere-se à amostra no estado em que se encontra 
após o processo de pirólise sem passar por nenhum tratamento (químico, físico, etc.).    
39 
 
 
4.2.2 Caracterização inicial das amostras de biocarvão 
Atualmente ainda não existe uma metodologia padronizada para caracterização do 
BC, por isso há algumas dificuldades na execução das análises e no estabelecimento das 
propriedades mais relevantes para a completa caracterização e comparação do produto final. 
Tais questionamentos tem sido reportados na literatura por Verheijen et al, (2009), Joseph et 
al., 2010; Mukherjee; Zimmerman, 2013; Mukome et al., 2013). O que se tem são testes 
desenvolvidos para o setor de energia ou de solos, muitas vezes inadequados, dependendo 
das características do material, isto é, da diversidade de elementos presentes em cada BC 
(Zhao et al., 2013; Enders et al., 2012, 2012b), realizando estudos baseados nos protocolos 
de análises mais comumente utilizados para avaliar o BC, concluíram que é necessária uma 
combinação de métodos a fim de que possa ser feita uma avaliação mais adequada ao 
mesmo.   
Uma tentativa de padronização foi feita em 2013 pela IBI (International Biochar 
Initiative) com a criação de um protocolo visando fornecer uma caracterização comum a 
todos os tipos de BCs, indicando também as metodologias a serem utilizadas. O objetivo foi 
apoiar o crescimento da indústria do BC através de materiais e padrões de qualidade (IBI, 
2013). Apesar da iniciativa, mais estudos são necessários para encontrar os mecanismos 
mais precisos de avaliação do material em questão. Isso demonstra a necessidade de outros 
estudos com o objetivo de encontrar a melhor metodologia a ser utilizada para esse tipo de 
material (Conz, 2015). 
Nesse trabalho, os métodos analíticos utilizados foram baseados nos procedimentos 
existentes, propostos e usados oficialmente, no Brasil, pelo sistema IAC de análise, nos 
EUA pela US-EPA e por outros procedimentos modificados de uso comum em laboratórios 
de análise de solo e resíduos.   
Procedeu-se à caracterização das matrizes de BC e BCHNO₃ utilizando-se diferentes 
técnicas, de modo a ser conhecerem as suas composições e as suas superfícies reativas. 
Todos os procedimentos foram realizados em amostras em triplicata. Foram realizadas 
análises instrumentais abrangendo métodos de caracterização de carvões, voltados para a 
descrição da composição físico-química da matéria, determinando-se os seguintes atributos: 
pH em água (1:10); umidade a 65 
o
C; sólidos totais e voláteis; teores totais de carbono; 
análise elementar; composição química de macro, extração parcial conforme roteiro 
metodológico descrito pela EPA3051a (USEPA, 1998); capacidade de troca de cátions 
(CTC) (BRASIL, 2007) por acetato de cálcio (Lee et al., 2010); ponto de carga zero (PCZ) 
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(Noh e Schwarz, 1989; Yang et al, 2004 e Uchimiya et al. 2011). Estes procedimentos 
foram realizados no Instituto Agronômico (IAC). 
 Na Unicamp foram realizadas a difração de raios X (DRX); microscopia eletrônica 
de varredura (MEV); as áreas superficiais das partículas pelo método de adsorção de 
nitrogênio utilizando o método desenvolvido por Brunauer-Emmett-Teller (BET – N2) 
(Brunauer et al., 1938) e por fim as análises dos grupos funcionais da superfície pela 
espectrometria no infravermelho com transforma de Fourrier (FTIR). 
 
4.3 Umidade  
 
O teor de umidade (BIGHAM, 1996) foi obtida colocando-se 10 g (± 1 mg) de BC 
em cápsula de porcelana, previamente pesada. Anotou-se a massa (massa úmida) e depois 
levou à estufa a 65°C até peso constante (cerca de 24 horas). Pesou-se novamente e anotou a 
massa seca. O teor de umidade foi calculado pela seguinte equação:  
(1) 
𝑈𝑚𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 (%) =
100 𝑋 (𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎 ú𝑚𝑖𝑑𝑎 −  𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑠𝑒𝑐𝑎)
𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎 ú𝑚𝑖𝑑𝑎
 
 
 
4.4 Determinação do pH  
O pH foi determinado em água (razão sólido-solução – 1:10) (SW-846-9045C. EPA 
3051, 1986) e (CONAMA, 2006), colocando-se 2,0 g da amostra em um frasco plástico com 
tampa, adicionando 20 ml de água desionizada, cobriu e agitou a suspensão em agitador com 
movimento circular horizontal a 220 rotações por minuto, continuamente durante 5 min. Em 
seguida, a suspensão foi deixada em repouso por 30 minutos. O pH resultante foi aferido por 
meio de medidor de pH provido de eletrodo de vidro combinado em extrato aquoso.  
 
4.5 Sólidos totais e voláteis  
Refere-se aos sólidos totais e dissolvidos. Os sólidos totais são todas as substâncias 
que permaneçam na cápsula após a total secagem de um determinado volume de amostra. 
Já os sólidos voláteis são todas substâncias que se volatilizaram após a calcinação no 
forno mufla, determinados pela perda de massa após incineração a 550 
o
C, (Standard 
Methods 18 th ed, metodo 2540B, 1992).  
Cálculo:  
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   (2) 
𝑚𝑔 𝑑𝑒 𝑠ó𝑙𝑖𝑑𝑜𝑠 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑖𝑠
  𝐿𝑖𝑡𝑟𝑜
=   
 (𝐴 – 𝐵) 𝑥 1000
𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑎 𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎 (𝐿)
 
 
Onde:        A: peso da amostra mais peso da cápsula, em mg; 
                  B: peso da cápsula vazia em mg. 
 
 Para os sólidos voláteis, seguiu a mesma orientação da análise prescrita no item 
anterior, somente após a pesagem da cápsula (último passo do item acima), levou-a à mufla 
a 550 ±50ºC por 15 minutos. Resfriou no dessecador durante 30 minutos e pesou. 
 Cálculo: 
(3) 
𝑚𝑔 𝑑𝑒 𝑠ó𝑙𝑖𝑑𝑜𝑠 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑖𝑠 𝑣𝑜𝑙á𝑡𝑒𝑖𝑠 
𝐿𝑖𝑡𝑟𝑜 
=
(𝐴 – 𝐵) 𝑥 1000
𝑉𝑜𝑙.𝑑𝑎 𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎 (𝐿)
 
 
Para análise dos sólidos totais a 103-105ºC foi pesado 2,50 g (± 1 mg) e aquecida em 
uma cápsula de porcelana, previamente pesada, a 550 ºC em forno-mufla durante 1 hora. 
Após esse período, transferiu a cápsula para o dessecador e pesou-a em seguida. Colocou a 
cápsula mais o resíduo na estufa a 103-105ºC até secagem completa, durante 1 hora. Depois 
de esfriados no dessecador, foram pesados até atingirem a precisão de 0,1 mg.  
 
Cálculo:  
   (2)  
𝑚𝑔 𝑑𝑒 𝑠ó𝑙𝑖𝑑𝑜𝑠 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑖𝑠
  𝐿𝑖𝑡𝑟𝑜
=   
 (𝐴 – 𝐵) 𝑥 1000
𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑎 𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎 (𝐿)
 
 
Onde:        A: peso da amostra mais peso da cápsula, em mg; 
                  B: peso da cápsula vazia em mg. 
 
 Para os sólidos voláteis, seguiu a mesma orientação da análise prescrita no 
item anterior, somente após a pesagem da cápsula (último passo do item acima), levou-a à 
mufla a 550 ±50ºC por 15 minutos. Resfriou no dessecador durante 30 minutos e pesou. 
 Cálculo: 
(3) 
𝑚𝑔 𝑑𝑒 𝑠ó𝑙𝑖𝑑𝑜𝑠 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑖𝑠 𝑣𝑜𝑙á𝑡𝑒𝑖𝑠 
𝐿𝑖𝑡𝑟𝑜 
=
(𝐴 – 𝐵) 𝑥 1000
𝑉𝑜𝑙.𝑑𝑎 𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎 (𝐿)
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4.6 Nitrogênio total (N-total) 
 
O N-total foi determinado por meio da destilação pelo método de Kjeldahl. O N-
orgânico é convertido em amônio (NH4
+
)
 
por digestão com ácido sulfúrico (H2SO4) em 
mistura com substâncias que agem como catalizadores (Cu e Se) ou que promovem a 
conversão e ajudam a manter alta a temperatura durante a digestão (K2SO4). Todo o 
nitrogênio é transformado em íons amônio e então titulado segundo o método proposto por 
Cantarella et al., (2001).  
Finalmente, para a determinação do NH4
+
, o extrato sulfúrico é alcalinizado com 
solução de hidróxido de sódio (NaOH) concentrada. A amônia (NH3) produzida é arrastada 
por vapor de água e recolhida em solução de ácido bórico (H3BO3). O borato formado é 
titulado com H2SO4 padronizado. A quantidade de H2SO4 utilizado é proporcional ao NH4
+
, 
retido na solução de H3BO3. 
Foram pesadas uma massa (G) de cada um dos BC´s de 1,0 g, com precisão de 0,1 
mg e transferiu para um tubo de digestão (tipo Folin-Wu). Incluiu uma amostra-padrão e um 
branco em cada conjunto no bloco digestor. Em seguida foi acrescentado ao tubo de digestão 
1,0 g da mistura digestora e utilizado uma medida (tipo colher) para dispensar a mistura.  
Foi adicionado 3,0 mL de ácido sulfúrico concentrado e aquecidos cuidadosamente 
até que a mistura parou de espumar. Cobriu os tubos com um pequeno funil de vidro 
(diâmetro de 25 mm), aumentando a temperatura até que o conteúdo do frasco ficasse claro 
e depois, foi deixado em ebulição (cerca de 360 ºC) por cinco horas. A temperatura do bloco 
foi regulada de modo que o H2SO4 se condessasse a uma altura de cerca de 1/3 do tubo 
digestor. O funil visou garantir um refluxo eficiente do líquido durante a digestão e 
minimizou as perdas de ácido.  
Os tubos do bloco digestor foram removidos e deixados esfriando à temperatura 
ambiente. Adicionou água desionizada e agitou bem.  
Após esfriar, titulou-se o volume destilado, com solução padronizada de H2SO4 à 10 
mol 
-1
 até a mudança da cor azul para rosa. 
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4.7 Teores totais de carbono orgânico  
 
A determinação do carbono orgânico (CO) baseou-se na oxidação do carbono na 
forma orgânica com íons dicromato em meio ácido e determinação do material facilmente 
oxidável com dicromato de potássio (K2Cr2O7) em meio sulfúrico, empregando-se como 
fonte de energia o calor desprendido do ácido sulfúrico (H2SO4) e aquecimento. O excesso 
de dicromato após a oxidação é titulado com solução padrão de sulfato ferroso amoniacal 
(sal de Mohr) (NH4)2Fe (SO4)2·6H2O conforme descrito por Cantarella et al, (2001). 
Na reação, considera-se o dicromato reduzido equivalente ao CO existente na 
amostra e o excesso de dicromato é titulado com íons Fe
+2
 obtidos a partir de uma solução 
padronizada de sulfato ferroso amoniacal conforme as reações abaixo: 
 
2 Cr2O7 
2-
 (aq) + 3 CO (s) + 16 H
+
 (aq) → 4 Cr
3+
 (aq) + 3 CO2 (g) + 8H2O (l) (Reação 1) 
Cr2O7 
2-
 (aq) + 6Fe
2+
 (aq) + 14 H
+
 (aq) ↔2 Cr
3+
 (aq) + 6 Fe
3+
 (aq) + 7H2O (l) (Reação 2) 
 
Para a determinação de CO, tomou-se 0,5g de cada BC, transferindo para erlenmeyer 
de 250mL. Realizou uma prova em branco, completa sem os BC´s. Adicionou 10mL da 
solução de K2Cr2O7 à 0,167 mol L
-1
 e, rapidamente, 20 mL de H2SO4 concentrado P.A. 
Agitou manualmente por um minuto e deixou resfriando durante 30 minutos. Adicionou 200 
mL de água destilada e filtrou através de papel de filtro de filtragem rápida, resistente ao 
ácido, recebendo o filtrado em erlenmeyer de 500 mL.  
Acrescentou 10 mL de H3PO4 (ácido fosfórico ou ácido ortofosfórico) concentrado 
P.A. e 3 a 6 gotas da solução indicadora difenilamina. Titulou o excesso de oxidante com 
solução de sulfato ferroso amoniacal até a viragem (a cor azul desapareceu, cedendo lugar à 
verde).  Anotou o número de mililitros gastos. 
 
4.8 Método EPA SW 3051ª 
 
A extração parcial dos elementos químicos nas amostras de BC’s se deu conforme o 
método USEPA SW-846 3051a (US-EPA) que utiliza a técnica de aquecimento por 
microondas (USEPA, 1998) e promove a solubilização ácida parcial da amostra, utilizando o 
ácido nítrico (HNO3) concentrado.  
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Em tubos de Teflon® específico para forno de micro-ondas, foram tomadas 500 mg 
(com precisão de pelo menos 1 mg) de cada amostra dos BC’s e adicionados 10 mL de 
HNO3 concentrado (65% m/m) cuidadosamente, os quais ficaram em repouso ± 15 minutos.  
Os tubos foram transferidos para o carrossel do forno de micro-ondas Mars-5 (CEM Mars 
Corportation) juntamente com suas mantas de proteção. A solubilização foi efetuada nos 
digestores com aquecimento por micro-ondas selecionando o programa adequado para o 
número de tubos utilizados na rodada ensaiada.   
Após o término da programação e período de reação, os tubos foram retirados, postos 
para resfriar e aguardou-se o tempo necessário (por ± 30 minutos) para o equilíbrio térmico 
à temperatura ambiente.  Em seguida, foram abertos, em capela com sistema para exaustão 
de gases, cuidadosamente. Os extratos foram filtrados com papel de filtro para filtração 
lenta, recebendo os sobrenadantes em balões volumétricos para 50 mL avolumados com 
água desionizada. Após homogeneização, as soluções foram armazenadas em frascos 
plásticos previamente limpos e em refrigeração até a análise. 
Uma vez extraídos, foram devidamente mensuradas as concentrações totais dos 
elementos químicos, elementos tóxicos (As, Al, Ba, Cd, Cr, Pb, Hg, Se, Na), 
macronutrientes (P, K, Ca, Mg, S) e micronutrientes (B, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni,e Zn) pela 
técnica multielementar, do espectrômetro de emissão atômica por plasma indutivamente 
acoplado (ICP-OES) de argônio, em equipamento VARIAN modelo Vista MPX, tendo sido 
estimados os parâmetros Na e K  por fotometria de chama B-462. 
 
4.9 Caracterizações Químicas  
4.9.1 Capacidade de troca de cátions (CTC)  
 
Considerando à falta de métodos padronizados para a determinação da capacidade de 
troca de cátions (CTC) em biocarvões, esta foi determinada nas amostras de BC e BCHNO3 
por acetato de cálcio (Lee et al., 2010) seguindo os procedimentos descritos pelo método 
oficial do MAPA para fertilizantes orgânicos, organominerais e resíduos (BRASIL, 2007), 
em triplicata.  
Foi pesado uma massa (G) de 2 g de cada matriz de BC seco a 65 Cº e 1 g de carvão 
ativado purificado, P.A., transferindo para os erlenmeyer de 250 mL, adicionando-se 100 
mL de HCl 0,5 mol/L, medido em proveta. A mistura foi agitada por 30 minutos em agitador 
de Wagner, a 30-40 rpm e, em seguida, preparou o conjunto de filtração à vácuo, colocando 
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sobre a placa do funil de Buchner um disco de papel filtro de faixa azul (filtração lenta), de 
diâmetro o suficiente para cobrir o fundo e o conteúdo foi transferido do erlenmeyer para o 
funil de Buchner, recebendo o filtrado em kitassato de 1000 mL. O material retido foi lavado 
com porções de água, (o suficiente para se ter um volume de 350 a 400 mL no kitassato) e 
esse foi trocado por um seco antes de iniciar etapa de determinação. A determinação foi 
realizada transferindo 100 mL de solução de acetato de cálcio 0,5 mol/L para um béquer de 
250 mL, distribuída sobre toda a superfície do material retido no funil, sob vácuo reduzido, 
permitindo lenta percolação. Após a filtragem total, foi feita a lavagem com água destilada 
até totalizar aproximadamente um volume de 300 mL no kitassato. Em seguida, verteu-se a 
solução contida no kitassato para um erlenmayer de 500 mL e foi titulada com solução 0,1 
mol/L de NaOH padronizada, com emprego de fenoftaleína como indicador. Para fins de 
controle foi realizada uma prova em branco, empregando-se somente o carvão ativado, sem 
presença da amostra.  
O cálculo do valor da CTC é dado pela expressão: 
 
(4) 
CTC (mmol/kg) = 1000M (Va-Vb)/G 
 
Onde: 
Vamostra = volume de NaOH 0,1 mol/L gasto na titulação da amostra, em mL. 
Vbranco = volume médio de NaOH 0,1 mol/L gasto na titulação das provas em branco, 
em mL. 
G = massa da amostra (g) utilizada. 
M = concentração molar da solução de NaOH padronizada. 
 
4.9.2 Ponto de Carga Zero (PCZ)  
 
   Esse parâmetro permite prever a carga na superfície do adsorvente em função do 
pH e, desta forma, avaliar porque dependendo do pH da solução a adsorção ocorre de 
maneira mais eficiente do que em outro (Deolin et al., 2013; Nascimento et al., 2014). Foi 
determinado segundo o método analítico descrito por Yang et al, (2004) nas amostras em 
triplicata. Preliminarmente à realização da análise do ponto de carga zero (pHPZC), pesou-se 
1,0g de cada BC´s (amostras de BC e BCHNO₃) e lavou com HCl a 0,01 mol L
- 1
 por meio de 
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agitação constante, durante 1 h, para remoção das cinzas. Posteriormente, o material foi 
lavado por três vezes com água desionizada e seco à 80°C conforme procedimento 
experimental descrito por Uchimiya et al, (2011). Seguindo a marcha analítica foi preparada 
uma solução estoque de CaCl2 0,01 M L
- 1
 a partir da qual foram aprontadas soluções 
trabalho com pH ajustado para 2; 4; 6; 8 e 10 usando soluções de HCl e/ou NaOH.  
Foi pesado 60 mg de cada BC e colocados em contato com 20 ml da solução trabalho 
de CaCl2 0,01 M L
- 1
 nos pHs descritos acima. As misturas foram agitadas durante 24h, e ao 
término do procedimento, filtradas. O pH final da solução fora aferido e representado 
graficamente. O pH inicial foi plotado contra o pH final.  
No ponto onde as linhas se coincidiram/cruzaram foi considerado o pHPZC dos BC´s 
(Yang et al, 2004).  
 
4.9.3 Análise elementar (CHNS-O)   
 
A análise elementar do carvão envolve a quantificação do percentual das frações em 
massa de carbono (C) bem como dos heteroátomos, hidrogênio (H), nitrogênio (N) e 
oxigênio (O) (usualmente estimado por diferença). Em outras palavras ela fornece a 
percentagem do material que se queima no estado gasoso (material volátil) e no estado 
sólido (carbono fixo), bem como dá uma indicação do material residual (cinzas) (Brito e 
Barrichello, 1978).  
Os teores dos elementos foram aferidos seguindo-se a marcha analítica que preconiza 
a oxidação das amostras em atmosfera de O2
 
e os produtos produzidos na zona de combustão 
a seco, CO2, vapor de água e nitrogênio, os quais são detectados em função da sua 
condutividade térmica e convertidos em porcentagens de C, H e N nas amostras (Kurauchi, 
2014). 
A determinação dos teores C, H e N elementar dos BC´s foi realizada em triplicata, 
em Analisador Elementar de CHN Perkin Elmer 2400, na Central Analítica do Instituto de 
Química da Unicamp (CA-IQ). As amostras foram oxidadas em atmosfera de oxigênio e os 
produtos obtidos na zona de combustão. CO2, vapor de água e nitrogênio foram detectados 
em função da condutividade térmica e convertidos em porcentagens de C, H e N nas 
amostras. A porcentagem de O foi calculada por diferença dos demais elementos e da 
quantidade de minerais cinza (CZ), empregando a fórmula: O = 100 – (C + H + N + CZ), 
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uma vez que o equipamento não analisa diretamente este elemento. Não há norma específica 
definida pela ABNT para análise química elementar de carvão vegetal (Kurauchi, 2014).  
 
4.9.4 Análise imediata  
 
Na análise imediata foram determinados os parâmetros de umidade a 105 °C, o teor 
das cinzas obtido por combustão total do carvão a 700 °C, material volátil após incineração 
a 900 °C por 7 minutos (após pré-aquecimento por 3 minutos) usando carvão seco em 
atmosfera inerte e o teor de carbono fixo (TCF) obtido por cálculo pela diferença de massa 
inicial e final: Carbono fixo = Massa Total – Umidade – Voláteis – Cinzas. As análises 
foram realizadas por gravimetria seguindo-se como referência as normas da Associação 
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT NBR 8112): Carvão Vegetal – Análise Imediata, 
utilizando Estufa de Secagem Fanen, Forno Mufla Quimis e Balança analítica Bel 
Engineering. 
As relações elementares (C/N), (H/C) e (O/C) foram calculadas a partir da relação 
entre os teores dos elementos.  
 
4.10 – Análises Físicas  
 
4.10.1– Área Superficial Específica (ASE)  – Determinação de área 
superficial 
 
A análise foi feita no Laboratório de Recursos Analíticos e de Calibração (LRAC) da 
Faculdade de Engenharia Química da Unicamp (FEQ). A determinação da área superficial 
dos 
adsorventes foi baseada nas teorias de Brunauer-Emmett-Teller através do método 
BET (Brunauer et al. 1938), o qual se baseia na determinação da quantidade de um 
adsorvato (no caso o nitrogênio) necessário para recobrir com uma monocamada a superfície 
de um adsorvente. A área foi calculada pela isoterma de BET, que utiliza a seguinte equação 
(5)
 para representar os dados experimentais, de forma linear: 
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(5) 
 
𝑃
𝑉𝑎(𝑃𝑜 − 𝑃)
=  
1
𝑉𝑚 𝐶
+  
𝐶 − 1
𝑉𝑚 𝐶 
 (
𝑃
𝑃𝑜
) 
                  
                   Sendo: 
 
C = concentração da espécie adsorvato 
P = pressão 
Po = Pressão de saturação do gás 
Va = quantidade de gás adsorvido 
Vm = capacidade de adsorção na monocamada 
A área superficial medida (m²) é dividida pelo peso total da amostra (g), a fim de se 
obter uma área superficial específica (m²/g). O equipamento utilizado foi o ASAP 2010 da 
Micromeritics. O gás usado foi o nitrogênio, a uma temperatura de 77 K. 
 
4.10.2 – Microscopia eletrônica de varredura (MEV)  
 
Para visualizar e comparar a alteração estrutural e morfológica da superfície dos 
carvões in natura e das amostras tratadas, foi feita análise de Microscopia Eletrônica de 
Varredura – MEV, nos Laboratórios de Espectroscopia e Microscopia da IG-UNICAMP. 
Utilizou-se o microscópio eletrônico de varredura LEO 430i com varredura digital e 
controlado por um programa de computador, (Zeiss), acoplado há um espectrômetro de 
energia dispersiva (EDS) (Oxford Instruments) para análises semi-quantitativas. 
A priori foi realizada a fixação na platina do MEV, onde as amostras foram postas 
sobre suporte de alumínio coberto com fita de carbono dupla face, para visualização das 
superfícies das matrizes. Depois foi feita a metalização com carbono (C) procedimento 
comum e introduzidas na câmera do MEV.    
A energia do feixe de elétrons foi ajustada à 20 kilovolts (kV) e a corrente do feixe 
que atinge a amostra ajustada para valores entre 500 pA (imagens) e 2500 pA 
(microanálise), conforme a necessidade de ajuste do brilho/contraste e da qualidade 
(contagens) das análises EDS. A distância de trabalho foi fixada em 19 mm, em virtude da 
geometria e disposição do detector EDS dentro da câmara. A essa distância de trabalho é 
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garantida uma maior eficiência na aquisição de sinais EDS da amostra e, portanto, uma 
melhor qualidade de análise. 
 
4.10.3 – Difratometria de raios X (DRX) 
 
Para verificar a formação de estruturas cristalinas e /ou amorfas, e determinar os 
compostos cristalinos inorgânicos presentes nos BC´s foi realizado análise de difratometria 
de raios X pelo método do pó no IG-UNICAMP.   
Para isso foram moídos cerca de 5g de cada tipo de BC´s em almofariz de ágata até a 
granulometria de 0,063mm. Foi utilizado um difratômetro de raios X Bruker (modelo D2 
Phaser), equipado com goniômetro de varredura vertical e tubo de cobre de 400 W de 
potência usando uma geometria de Bragg–Brentano no modo continuo. A tensão e a 
corrente foram ajustadas para 30 kV e 10 mA, respectivamente. Os difratogramas foram 
obtidos para um intervalo de exposição de 5° à 72° de varredura, com passos de 0,02º/s. As 
fases cristalinas foram identificadas usando o banco de dados do Centro internacional para 
dados de difração, PDF-2 (International Center for Diffraction Data, ICDD). 
 
4.10.4– Espectroscopia no infravermelho com transformada de 
Fourier (FTIR) 
 
Os principais grupos funcionais presentes na superfície dos BC´s foram 
caracterizados por Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 
uma técnica de análise usada para registrar o espectro infravermelho mais rapidamente 
(Schimmel, 2008); (Atkins Jones, 2012). Os espectros foram obtidos na região 
compreendida entre 4000 a 450 cm-
1
, com resolução espectral 4 cm
-1
 e 64 acumulações em 
cada coleta utilizando-se acessório para refletância atenuada (ATR). As pastilhas foram 
preparadas usando amostra misturadas com KBr. O equipamento utilizado foi o 
Espectrômetro FTIR Cary 630 – FTIR Spectometer – Agilent da Central de Analítica 
(Unicamp). 
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4.11 – Experimentos de adsorção de metais pelo método de “batch” 
em laboratório (análise em batelada) 
 
O processo de adsorção pode ser realizado em sistemas não contínuos (batelada). Os 
métodos batch realizado em laboratório é um protocolo metodológico bem estabelecido, 
muito empregado e amplamente reportado na literatura, sobretudo em estudos de adsorção 
iônica por ater-se ao comportamento da adsorção de íons por suspensões em sistema 
fechado. Isso ocorre devido à simplicidade de operação, ao uso de equipamentos de baixo 
custo, pela rapidez e replicabilidade (Roy, et al., 1991; Casagrande e Soares, 2009). 
Nesse tipo de operação, o sólido adsorvente e o fluido que contêm o adsorvato ficam 
em contato durante todo o tempo do experimento sendo possível a obtenção de parâmetros 
cinéticos e o estudo das isotermas de equilíbrio (Casagrande e Soares, 2009). 
 
4.11.1 – Preparo das soluções  
 
Os ensaios de batelada de laboratório para a determinação da capacidade de adsorção 
estática de metais (kd) seguiu o plano experimental empregado em vários trabalhos (Roy et 
al., 1991; Casagrande e Soares, 2009, utilizando-se soluções monometálicas (Cd, Cr, Cu, Pb 
ou Ni) em condições de pH 4 e 5, quantificados em 02 exemplares de BC, em duplicata.  
A princípio foi preparada uma solução estoque para cada cátion metálico cuja 
concentração era 10mmol/L em balão de 1L. Por diluição das soluções estoque, soluções de 
trabalho foram preparadas, em diferentes concentrações de variando de 0,1-1,8 mmol/L de 
cada elemento constituinte, e acondicionadas em frascos de polietileno. Um branco foi 
preparado com água deionizada e estocado da mesma forma. As soluções foram preparadas 
utilizando-se os sais Cd (NO3).2H2O; CuCl2. 2H2O; CrCl3. 6H2O e Pb (NO3)2. 6H2O de 
grau PA e usando-se água desionizada.  
 
4.11.2 – Aquisição dos extratos 
 
Seguindo a marcha de preparo e de aquisição dos extratos foram pesados 0,25 g de 
cada adsorvente, BC, e BCHNO₃ l, em tubos de polipropileno esterilizados, tipo centrífuga, 
com capacidade máxima normal de 50 mL. A seguir adicionou aos tubos 40 mL de soluções 
monometálicas, contendo os cátions nas concentrações citadas acima. O conjunto foi 
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colocado em agitador na vertical, à 210 oscilações por minuto por 24 horas, em temperatura 
ambiente, a fim de alcançar o equilíbrio da reação de adsorção. Adiante, esses extratos 
foram centrifugados a 2.600 rpm., 1.067 g por 20 minutos.  Passado o tempo de contato, as 
amostras foram filtradas com papel filtro quantitativo para filtração lenta. Essas técnicas 
combinadas foram aplicadas para separar as fases líquida e sólida do sistema. Os extratos 
obtidos foram acidificados com ácido nítrico P.A. e refrigerados até o momento de leitura.  
 
4.11.3 – Determinação analítica 
 
Os teores de metais nos extratos foram analisados e determinados pela técnica 
multielementar por Espectrômetro de massa – Espectrometria de Emissão Ótica por Plasma 
Indutivamente Acoplado (ICP-OES), de argônio. O equipamento utilizado para as análises 
de espectrofotometria foi o Modelo MPX, Varian® com vista axial e nebulizador Meinhart 
no IAC. Para controle de qualidade das análises foram utilizadas amostras em branco e água 
desionizada (Millipore®) para preparo de soluções e diluição dos extratos. Foram utilizadas 
amostras de controle interno do laboratório e duplicatas amostrais para o controle de 
qualidade analítico. 
4.11.4 – Cálculo da adsorção dos metais  
 
As massas de metais adsorvidos pelos BCs foram obtidas usando-se a Equação 6:  
   
(6) 
𝑞𝑒  = 
𝐶𝑜   − 𝐶𝑒𝑞
𝑀
 𝑉 
Onde:                     
         Qe = concentração de metal sorvido (mmol L
-1
 do metal / kg
-1
 de biocarvão)  
         Co = concentração na solução inicial adicionada de cada metal 
         Ceq = concentração na solução de equilíbrio no tempo t (mmol L
-1
) 
         V = volume da solução adicionada  
         m = massa de adsorvente  
 
Os resultados dos experimentos de adsorção estática foram descritos por isotermas de 
adsorção usando-se o modelo de Langmuir (Limousin et al., 2007, como descritas a seguir: 
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(6)                                                                                                                                                                    
(7)                                             
Langmuir: 𝑞 =
𝑘𝑏𝐶𝑒𝑞
1+𝐶𝑒𝑞
  (6)           Onde: 
q: quantidade de metal adsorvido (mmol L
-1
 kg
-1
 de biocarvão) 
Ceq: concentração do metal na solução no equilíbrio (mmol L
-1
) 
b: capacidade máxima de adsorção (μg g-1) 
                  k: constante relacionada com a energia de ligação do metal no biocarvão 
(μg mL-1) 
 
 Os resultados foram obtidos com ajustes de isotermas do modelo de Langmuir 
usando-se o programa OriginPro (Origin Data Analysis) versão 9.0 32 bits. As isotermas 
foram apresentadas para cada elemento e nos diferentes tratamentos com os ácidos.  
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 
 5.1 Caracterização do BC  
 
5.1.1 Atributos do físicos, físico-químicos e químicos  
A pirólise rápida das cascas de eucalipto produziu um biocarvão (BC) com teores 
CHNO de 60%, 3,8%, 1% e 35% respectivamente, com 12,5% de cinzas e rendimento em 
torno de 20% em relação a biomassa inicial (Tab. 5). Os valores de CHNO dos biocarvões 
são função do tipo de matéria orgânica utilizada na produção do biocarvão e também do seu 
modo de produção, os BC´s de pirolise rápida tendem a manter uma maior quantidade de O 
em suas composições. Kim et al. (2012) produziram biocarvão de pinheiro por pirolise 
rápida de média temperatura (2s e 400 ºC) com teores de CHNO de 71%, 3,5%, 0,4%, 25%, 
respectivamente e 8% de cinzas. Outros biocarvões de eucalipto produzidos de modo 
distinto apresentaram valores diferenciados de CHNO. Kanouo et al. (2017) produziu 
biochar de eucalipto por uma pirólise mais lenta e de menor temperatura (5h e 320 ºC) e 
obteve teores de C-56%, N-0,5%, H-3,3%, O-27,4% e 10% de cinzas,  enquanto Figueiredo 
et al. (2017) num processo de queima mais rápido e com temperatura mais elevada (30 
minutos, 520 ºC) obteve um biocarvão com teores de C-74%, H-2,4%, N-0,66%, O-22.7% e 
3,25% de cinzas, para a mesma matriz Eucalipto.  A ativação do BC após sua produção com 
o HNO3, provocou a redução do H, aumentou o teor de N, manteve inalterado o teor de C e 
O do BCHNO3 (Tabela 3).  
Assim como os teores CHNO, as áreas superficiais e as CTC´s dos biocarvões 
possuem uma grande variabilidade em função da matéria prima usada, do modo de produção 
e de tratamentos posteriormente aplicados ao biocarvão (Ahmad et al., 2014). As áreas 
superficiais do BC e BCHNO3 apresentaram valores de 2,7 m2/g e 7,6 m2/g, respectivamente. 
Estes valores estão próximos ao biocarvão de pinheiro produzido por pirolise rápida (Kim et 
al., 2012) que apresentou área superficial específica (ASE) de 4,8 m2/g. Em geral quanto 
maior é o tempo de queima do biocarvão maior é sua ASE. Nos biocarvões de pirolise 
rápida em geral estes valores de ASE oscilam entre 1,88 e 50,2 m
2
/g (Mohan et al., 2011; 
Brewer et al., 2009) e na pirolise lenta entre 1 e 642 m
2
/g (Li et al., 2017). O BC apresentou 
CTC de 445 mmolc/kg enquanto no BCHNO3 a CTC aumentou para 604 mmolc/kg. Como o 
tratamento do BC com o HNO3 diminuiu os teores de cinzas de 12% para 6% houve também 
a diminuição do pH, de cerca de 8 no BC para 3 no BCHNO3.   
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Tabela 3 -  Atributos do físicos, físico-químicos e químicos do BC e do BCHNO3 
Biocarvão BC BC- HNO3 
C
 
% m/m 60 ± 1 60 ± 1 
H
 
% m/m 3,87 ± 0,09 3,4 ±0,1 
N
 
% m/m 1,04 ± 0,04 2,54 ± 0,05 
O % m/m 35,09 34,06 
H/C 0,774 0,68 
O/C 0,44 0,43 
N/C 0,015 0,04 
Fórmula Empírica C5H3,87O2,17 N0,07 C5,17H3,40 O2 N0,18 
ASE m
2
/g 2,759 7,583 
CTC (mmolc/kg) 445 604 
pH 7,9 3,2 
pH equil. c/ Sol pH 4 6,6 3,3 
pH equil. c/ Sol pH 5 6,7 3,3 
PZC 2,04 2,03 
Umidade % m/m 6,6±0,1 7,6±0,1 
Cinzas % m/m 12,4±0,5 6,3±0,1 
Material volátil % m/m 42,7±0,1 52,4±0,1 
Carbono fixo % m/m 45,8±0,8 41,3±0,2 
Extração Parcial – Método EPA 3051 
mg/kg BC BCHNO3 
Al 367,5±6,27 406,5±31,1 
As 4,3±0,75 0,1±0,1 
Ba 64,6±2,61 37,6±0,6 
B 16,9±0,40 0,00,0 
Ca 6400±0,20 1000,0±0,1 
Pb 7,4±0,05 2,5±0,4 
Cu 10,3±0,05 3,7±0,3 
Cr 27,4±0,09 10,2±1,2 
S 800±0,00 200±0,0 
Fe 20,8±1,30 977,8±22,8 
P 2700±0,03 300±0,1 
Mg 3000±0,04 400±0,0 
Mn 121,0±0,13 64,7±4,1 
Ni 8,5±0,35 1,1±0,5 
Se 7,0±3,25 2,5±0,9 
Zn 58,6±3,61 21,5±3,5 
K 41187,8±614,06 328,2±0,2 
Na 288,3±0,06 15,8±0,2 
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O tratamento do BC com HNO3 teve como objetivo de promover a oxidação do BC e 
aumentar a polaridade e a disponibilidade dos grupos funcionais na superfície do BC, por 
meio da saturação das ligações do C e inserção de heteroatomos (H,O,N) nestes grupos 
funcionais, do mesmo modo que em BC´s tratados desta maneira por Ahmed et al. (2016), 
Uchimya et al. (2012) e Jin et al. (2018). As razões O/C (Tab. 3) indicam que no BCHNO3 
não houve o aumento esperado da polaridade decorrente da ligação de O aos C´s. Apesar do 
pequeno aumento da polaridade no BCHNO3, houve o aumento da CTC provavelmente 
devido a elevação da ASE. A relação entre CTC e ASE se baseia na maior disponibilidade 
de grupos funcionais, favorecendo a adsorção, na medida em que há o aumento da ASE. 
Esta relação entre ASE, CTC e grupos funcionais tem sido observada nos biocarvões: 
quanto maior é o numero de microporos maior será a área superficial e maior será o numero 
de sítios disponíveis para adsorção (Sizmur et al., 2017). O teor dos voláteis aumentou no 
BCHNO3 provavelmente em função destruição cadeias de C pelo ataque acido. A ativação do 
BC teve um efeito semelhante ao da produção de biocarvões em temperaturas mais elevadas 
onde há uma diminuição das razões H/C e O/C, por outro lado não se notou a diminuição 
dos grupos funcionais fenólicos e carboxílicos, e o aumento do PCZ que costuma ocorrer 
nos biocarvões produzidos em temperaturas mais elevadas (Li et al., 2017). 
Extração Parcial – Método EPA 3051 
Nos extratos do BC obtidos pelo método EPA3051 os íons com maiores 
concentrações foram K, Ca, Mg, P e em menores teores S, Al, As, Pb, Cu, Cr e Ni (Tab. 3). 
Estes elementos provavelmente estavam relacionados com as cinzas e presentes nos sítios de 
trocas dos grupos funcionais do BC. No BCHNO3 a ativação acida promoveu a dissolução 
parcial das cinzas conforme já constatado na análise imediata dos BC´s (Tab. 3) e a remoção 
do K ,Ca, Mg, Na, P, S. Também deve ter ocorrido a troca dos cátions presentes nos 
complexos de adsorção do BCHNO3 pelo H
+
, o que deve ter contribuído para diminuição do 
seu pH (Tab. 3). Além disto, houve a diminuição das concentrações de outros íons extraídos 
como As, Pb, Cu, Cr, e Ni, possivelmente associados tanto às cinzas quanto aos sítios de 
troca. 
  
56 
 
 
5.1.2 Caracterização dos biocarvões por difração de raios X, 
microscopia eletrônica de varredura e espectroscopia no infravermelho com 
transformada de Fourier (FTIR) 
  
 
Difração de raios X e microscopia eletrônica de varredura 
 No exame por difração de raios X dos BC´s houve a identificação de sólidos 
cristalinos com a estrutura semelhante à do quartzo e da silvita no BC. No BCHNO3 foi 
encontrado apenas o cristal com estrutura do SiO2 (Fig. 8). O KCl identificado no BC deve 
fazer parte das cinzas pois não foi encontrado no BCHNO3, que teve seu teor de cinzas 
diminuído, provavelmente tendo sido eliminado pelo tratamento com os ácidos. Como a 
pirolise foi extremamente rápida o SiO2 identificado na difração de raios X e no MEV (Fig. 
9), deve ser um ornamento do casca do tronco do BC pré-existente que resistiu à pirólise e 
ao tratamento com o HNO3. No BC são observadas estruturas celulares de tecidos vegetais 
preservadas (Fig. 9) enquanto que nos BCHNO3 as partículas são menores e as estruturas 
menos visíveis, em virtude do ataque ácido sofrido no tratamento. 
 
 
Figura 8 - Difratograma de raios X dos biocarvões. 
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A 
% em peso 1 2 3 4 5 
O 58 56 42,9 74,5 74 
Si 40 35 ,2 - - 1.1 
Cl 0,42 2 ,69 11,1 5,5 8.2 
K 1,14 4,95 44,73 18,1 16.6 
Mg - 0 ,56 1,26 3,1 - 
Total 100 100 100 100 100 
 
B 
 
C 
Figura 9 - A – Imagens de elétrons retroespalhados do BC mostrando estruturas vegetais 
preservadas, os ornamentos de SiO2 e os pontos da analise quantitativa. B e C – Imagens do BCHNO3 
com ornamentos de SIO2 e estrutura parcialmente destruída pelo processo de ativação. 
58 
 
 
Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 
 O interferograma do BC (Fig. 80) apresentou uma assinatura compatível com 
a da lignina, tanto pelo banco de dados da Bio-Rad Laboratories® como pelo interferograma 
apresentado por Guo et al. (2008). A lignina é um dos componentes das cascas de eucaliptos 
alcançando até 38% em peso da casca (Andrade et al., 2010). A sua preservação no BC pode 
ser em virtude de sua resistência à degradação e pelo fato da pirolise ter sido rápida. No 
interferograma (Fig. 80 e Tab. 4) foram identificados picos relacionados com estiramentos 
de ligações O-H (grupos hidroxila associado a compostos fenólicos relacionados com a 
lignina), C-H (alifático), C=O (grupo carboxíla), C=C (aromático, indicativo de lignina), C-
O-C (celulose), C-O (fenólico).  No BCHNO3 há a ausência da banda de absorção C=C em 
1426 e o aparecimento das bandas de absorção C=O em 1710 e C-O em 1261. A eliminação 
dos picos de C=C no BCHNO3, sugerem a oxidação do C e a diminuição dos anéis 
aromáticos, ou pelo menos das ligações saturadas do C. Além disto, a intensidade do pico 
C=C em ~1600 diminuiu no BCHNO3, possivelmente devido à saturação de parte destas 
ligações. 
 
Tabela 4 - Identificação das bandas de vibração presentes nos interferogramas. 
BC BCHNO3     
nro de onda (cm
-1
)  Tipos de vibrações Grupos funcionais associados  
3399 3399 OH 
Estiramento 
simétrico 
Grupo hidroxila (OH) de compostos 
fenólicos da lignina + OH alifático 
1,2, 
4, 5, 
6 
2916 2917 C-H 
Estiramento 
assimétrico 
Grupo Metil/metileno CHx 
1, 4, 
5, 6 
 1710 C=O 
Estiramento 
simétrico 
Grupo carboxila 
1,2, 
4, 5 
1603 1613 C=C 
Estiramento 
simétrico 
Anéis aromáticos 
1, 3, 
4, 5 
1426  C=C 
Estiramento 
simétrico 
Anéis aromáticos  
2, 4, 
5 
1384 1383 OH  dobramento 
Grupo hidroxila (OH) de compostos 
fenólicos da lignina  
1, 4 
 1261 C-O  
Estiramento 
simétrico 
C-O, grupo álcool 
1,2, 
4,6 
1160 1163 C-O estiramento C-O-C grupos ésteres em celulose  4 
1110 1102 C-O estiramento C-O grupo álcool 
5 
1059 1060 C=O estiramento Grupo carboxila 7 
1035 1034 
C-O-
C, 
OH 
Estiramento 
simétrico 
C-O-C alifático e OH de celulose, 
hemicelulose e grupos metoxil da 
lignina   
4 
 801 C-H estiramento Anéis aromáticos 5 
1 - Cao et al. (2012); 2 - El Khaldi-Hansen et al. (2016); 3 - Chia et al. (2012); 4 – Keiluweit et al. 
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(2012); 5 – Guo et al. (2008); 6 – Marouani et al. (2017); 7 – Ramola et al. (2014). 
 
 
 
Figura 10 - Interferogramas dos biocarvões utilizados neste estudo (BC e BCHNO3)  e da 
lignina (Guo et al., 2008) relacionando as bandas de vibração com os grupos funcionais 
associados. 
 
5.2 Experimentos de Adsorção 
 
5.2.1 Isotermas de Adsorção 
 Os resultados experimentais das adsorções (Fig. 11) foram descritos pelas 
equações de Langmuir e Freundlich. Na equação do modelo de Langmuir o parâmetro b 
indica a capacidade máxima de adsorção e o parâmetro KL a energia de ligação e troca 
iônica soluto-solvente (Essington, 2005). No modelo de Freundlich o parâmetro n é uma 
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medida da heterogeinidade dos sítios de adsorção da superfície, quanto menor o valor de n 
maior é a heterogeneidade dos tipos de sítios de adsorção (Sposito, 1980). Os resultados dos 
experimentais foram bem descritos pelos modelos de Langmuir e Freundlich (rL
2
 e rF
2
>0,80) 
na maioria dos experimentos (Tab. 5). 
As capacidades máximas de adsorção obtidas pelo modelo de Langmuir do Cd, Cu e 
Pb no BC em pH4 foram variaram entre 0,30-0,40 mmol/g, enquanto a do Cr foi de 0,29 
mmol/g (Tab. 5 e Fig. 12). A ordem decrescente de capacidade máxima de adsorção 
encontrada foi: Cd>Cu>Pb>Cr. Na solução de metais com pH 5 houve o aumento de b de Cr 
(0,77 mmol/g) e do Pb (0,47 mmol/g) enquanto o Cd e o Cu apresentaram diminuições em 
seus valores de b, 0,23 e 0,36 mmol/g respectivamente. Desta forma, em pH 5 a ordem de b 
é Cr>Pb>Cu>Cd. Em virtude da provável participação das cinzas na retenção dos íons via 
precipitação, não é possível atribuir significado para b e n. 
 No BCHNO3, os valores de b dos EPT foram inferiores àquelas determinadas no BC 
natural (Tab. 5 e Fig. 12), oscilando para Cd, Cu e Pb entre 0,09-0,16 mmol/g. Em relação à 
variação do pH das soluções, os valores de b na solução com o pH 5 foram maiores para o 
Cu, Cr e Pb em relação aos valores das soluções com pH 4. Houve uma pequena diminuição 
da capacidade de adsorção de Cd para o BCHNO3 com o aumento do pH. As ordens 
decrescentes de b foram em pH 4 Cu>Cd=Pb>Cr e em pH5 Cr>Cu>Pb>Cd. Com a redução 
das cinzas em virtude da ativação ácida é provável que as mesmas não tenham participado 
da retenção dos íons. Nesta circunstância, as sequencias de intensidade de adsorção podem 
representar as diferentes afinidades do BCHNO3 pelos íons nas sequências apresentadas. A 
alteração da intensidade da adsorção do Cr entre os pH´s 4 e 5 foi a maior alteração 
observada na ordem de adsorção. A diversidade dos sítios de adsorção, representada pelos 
grupos funcionais identificados no FTIR (Fig. 9), também se manifestou por meio do 
parâmetro n modelo de Freundlich (Tab. 5) que apresentou valores inferiores a 0,50. 
 As capacidades de adsorções máximas dos EPT pelo BC e pelo BCHNO3 estão dentro 
do intervalo encontrado para os biocarvões provenientes de diversos tipos de biomassas 
produzidos em diversas temperaturas (Tab. 6): Cd de 0,3 a 51 mg/L, Cr de 3 a 123 mg/L, Cu 
de 4,6 a 54 mg/L e Pb de 2 a 147 mg/L. A ordem de adsorção se altera quando se usa a 
massa no lugar da molaridade (Tab. 6): BC-pH4 – Pb>Cd>Cu>Cr, BCHNO3-pH4 – 
Pb>Cd>Cr>Cu, BC-pH5 – Pb>Cr>Cd>Cu e BCHNO3-pH5 – Cr>Pb>Cd=Cu.  
 Nos raros experimentos testando a seletividade de adsorção dos mesmos EPT deste 
trabalho, a partir de soluções aquosas para um mesmo biocarvão, foram encontradas as 
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seguintes sequencias de adsorção (Tab. 6): Pb>Cu>Cd>Cr (El-Shafey et al., 2002) e 
Pb>Cd>Cr>Cu (Park et. al., 2016). Para a lignina, polímero precursor das paredes das 
células das plantas terrestres e presente na casca de eucalipto (Andrade et al., 2010) com 
assinatura semelhante à e BC no interferograma do (Fig. 10), Guo et al. (2008) encontraram 
a seguinte sequencia de adsorção: Pb>Cd>Cu, que foi semelhante a todos os experimentos 
aqui realizados com exceção do BCHNO3-pH5. Os valores máximos de adsorção da lignina 
são muito próximos aos encontrados para o BC-pH5 (Tab. 6) e superiores ao BCHNO3. 
Entretanto, nos experimentos de Guo et al. (2008) foi mantido o pH 5,5, enquanto no 
experimento com o BCHNO3 o pH de equilíbrio foi pH 3,3. O pH maior pode ter favorecido 
uma maior deprotonação dos sítios de adsorção dos grupos funcionais, levando a uma 
quantidade de cargas negativas maiores e como consequência a uma adsorção maior dos 
EPT de carga positiva. Este comportamento foi observado por Guo et al. (2008) em seus 
experimentos, onde a diferença na capacidade de adsorção entre os pH´s 3,5-5,5 foi superior 
a 2 vezes para Cu e Pb e 8 vezes para o Cd. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
62 
 
 
 
A 
 
B 
 
C 
 
D 
 
E 
 
F 
 
G 
 
H 
 
Figura 11 -  Isotermas de adsorção dos EPT pelo BC e e pelo BCHNO3 
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Figura 11 -  Isotermas de adsorção dos EPT pelo BC e e pelo BCHNO3 (continuação) 
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Tabela 5 - Parâmetros ajustados dos modelos de Langmuir e Freundlich na adsorção de Cd, Cr, Cu, 
Pb,  em solução monometálica em pH 4 e 5 no BC e BCHNO3. 
 
Langmuir 
  b (mmol/g) KL (L/g) rL
2
 
  pH4 pH5 pH4 pH5 pH4 pH5 
BC 
Cd 0,42 0,18 15,8 91,6 0,96 0,97 
Cr 0,29 0,94 4,3 4,8 0,98 0,99 
Cu 0,40 0,26 11,2 39,4 0,88 0,82 
Pb 0,30 0,45 579 3,6 0,47 0,82 
BCHNO3 
Cd 0,11 0,09 6,2 4,3 0,88 0,83 
Cr 0,01 0,52 105 3,7 0,86 0,97 
Cu 0,13 0,16 7,5 4,2 0,94 0,91 
Pb 0,11 0,12 90,8 106 0,93 0,81 
rL
2
= coeficiente de correlação; b = capacidade máxima de adsorção; KL = 
constante relacionada à energia de ligação do metal no BC. 
Freundlich 
  n  KF (L/g) rF
2
 
  pH4 pH5 pH4 pH5 pH4 pH5 
BC 
Cd 0,41 0,23 0,58 0,24 0,95 0,88 
Cr 0,44 0,77 0,25 1,85 0,95 0,99 
Cu 0,44 0,36 0,55 0,44 0,96 0,93 
Pb 0,12 0,47 0,43 0,43 0,54 0,81 
BCHNO3 
Cd 0,38 0,35 0,10 0,07 0,93 0,93 
Cr 0,16 0,59 0,01 0,55 0,51 0,98 
Cu 0,37 0,40 0,11 0,12 0,92 0,94 
Pb 0,19 0,24 0,13 0,15 0,84 0,95 
rF
2
= coeficiente de correlação; n = n é uma medida da heterogeinidade dos sítios 
de adsorção da superfície; KF = constante  
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Tabela 6 - Capacidade máxima de adsorção de EPT em diversos biocarvões 
  Capacidade de adsorção (mg/g)  
 T(ºC) Cr Cd Pb Cu  
Lignina – material sem queima - - 29,7 89,4 22,6 Guo et al., 2008 
BC – pH4 450-500 15,1 47 62,1 25,2 Este trabalho 
BCHNO3-pH4 450-500 0,52 12,3 22,7 8,2 Este trabalho 
BC – pH5 450-500 49 20,2 93,2 16,3 Este trabalho 
BCHNO3 – pH5 450-500 24 10,1 24,9 10,1 Este trabalho 
Fibras de madeira 200 25,5 39 147 52 El-Shafey et al., 2002 
Esterco de vacas leiteiras 350 - 51,4 - 54,4 Xu et al., 2013 
Hastes de Alfafa 500 - 12,12 - 9,1 Lima et al., 2010 
Palha de sesamo 700 65 86 102 55 Park et. al., 2016 
Biomassa de pinheiro 300   4,3  Liu and Zhang, 2009 
Casca de arroz 300   2,4  Liu and Zhang, 2009 
Palha de milho 600    13 Chen et al., 2011 
Madeira dura 450    6,8 Chen et al., 2011 
Madeira de pinho 400/450   4,1  Mohan et al., 2007 
Madeira de carvalho 400/450  0,4 2,6  Mohan et al., 2007 
Casca de pinheiro 400/450  0,3 3  Mohan et al., 2007 
casca de carvalho 400/450  5,4 13,1  Mohan et al., 2007 
Rejeitos de açucar de beterraba 300 123    Dong et al., 2011 
madeira de carvalho 400–450 3,0    Mohan et al., 2011 
Casca de carvalho 400–450 4,6    Mohan et al., 2011 
Casca de arroz 300    4,6 Pellera et al., 2012 
Bagaço de azeitona 300    5,1 Pellera et al., 2012 
Palha de soja 400 17,2    Pan et al. 2013 
Palha de soja 400    50,2 Tong et al. 2011 
Fibras de coco 500 7,9    Shen et al. 2012 
Bagaço de cana de açúcar 600   6,5  Inyang et al., 2011 
Esterco de vacas leiteiras 200   141  Cao et al., 2009 
Esterco de vacas leiteiras 350   102  Cao et al., 2009 
Esterco de vacas leiteiras 200-350  31,9-51,4   Xu et al. 2013 
Lodo de esgoto 550   30,9  Lu et al., 2012 
Bagaço de cana de açucar 600   136  Inyang et al., 2012 
Lodo de esgoto seco 650 3  40,3 6,7 Otero et al., 2009 
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Figura 12 - Capacidades máximas de adsorção dos EPT pelo BC e BCHNO3. 
 
 
5.2.2 Mecanismos de Adsorção 
A modelagem hidrogeoquímica indicou que nas soluções de adsorção, nos pH´s 4 e 
5, as espécies dos elementos potencialmente tóxicos Cd, Cu e Pb ocorrem na forma de íons 
positivos bivalentes hidratados. Nos pH´s de equilíbrio destas soluções com os biocarvões a 
especiação destes íons continuou a mesma (Tab. 7). O Cr por sua vez ocorreu como o íon 
Cr
6+
, que devido a sua elevada eletronegatividade provoca a hidrolise das moléculas de água 
formando oxiânions, nas condições deste trabalho o íon predominante foi o HCrO4
-
.  
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Tabela 7 - Espécies iônicas nas soluções de adsorção antes e após entrarem em equilíbrio com os 
biocarvões e índices de saturação de compostos das soluções de adsorção em equilíbrio com os 
biocarvões. 
 C
d 
Cr Cu Pb 
Solução de 
adsorção 
pH 4 
Cd
+2
 HCrO4
-
>>Cr2O7
-2
> 
CrO4
-2
 
Cu
+2
>>>CuCl
+
>CuOH
+
 Pb
+2
>>PbNO3
+
>>PbOH
+
 
Solução de 
adsorção 
pH 5 
Cd
+2
 HCrO4
-
>> 
Cr2O7
-2 
= CrO4
-2
 
Cu
+2
>>> CuOH
+
 = CuCl
+
 Pb
+2
>>PbNO3
+
>PbOH
+
 
pH~3,5 
equilibrio 
com 
BCHNO3 
Cd
+2
 HCrO4
-
>> 
Cr2O7
-2
 
Cu
+2
>>>CuCl
+
 Pb
+2
>>PbNO3
+
 
pH~6,5 
equilibrio 
com BC 
Cd
+2
 HCrO4
-
 =CrO4
-2 
> Cr2O7
-2
 
Cu
+2
>> CuOH
+
> CuCO3 Pb
+2
>PbNO3
+
>PbOH
+
 
Compostos com Índices de Saturação Superiores a 1 
pH~3,5 
equilibrio 
com 
BCHNO3 
  
todos insaturados 
 
pH~6,5 
equilibrio 
com BC 
Cd3(PO4)2 nenhum Cu3(PO4)2, 
Cu3(PO4)2:3H2O, 
Cu2CO3(OH)2, CuO 
Pb5(PO4)3Cl, Pb3(PO4)2, 
PbCO3, PbO2 
 
Em virtude da similaridade dos íons bivalentes em solução, os mecanismos de 
adsorção pelos biocarvões seriam compartilhados entre eles (Li et al., 2017). Na Fig. 13 
estão os principais mecanismos de adsorção dos íons inorgânicos pelos biocarvões: a troca 
iônica estequiométrica, a atração eletrostática, a complexação e a precipitação na superfície 
(Lu et. al 2012; Beesley et al., 2015; Gomez-Eyles et al., 2013; Sizmur et al., 2016). A troca 
iônica e a complexação são dependentes do pH do meio e ocorre nos grupos funcionais, 
como o fenólico, carboxílico e hidroxílico, encontrados no BC e BCHNO3 (Tab. 4, Fig. 10). 
Estes são os grupos responsáveis pela CTC do BC e BCHNO3 e seus sítios de adsorção.  
A troca iônica e a complexação são estequiométricas e se dão por meio da liberação 
de cátions (Ca, K, Na, Mg) e prótons do biocarvão, respectivamente (Tan et al., 2015). A 
adsorção por atração eletrostática se dá entre íons com cargas positivas e nuvens eletrônicas 
deslocadas associadas a grupos aromáticos criando interações cátion-π com as ligações 
aromáticas C=C (Li et al., 2017). A atração eletrostática não é estequiométrica e nem 
depende do pH do meio. A precipitação dos íons com sais insolúveis ocorre na superfície do 
biocarvão com elevada carga de cinzas, que contem K, Ca, Mg e P (Cao et al., 2009). A 
precipitação na superfície do biocarvão ocorre em virtude da formação de sais com baixa 
solubilidade liberados pelas cinzas do biocarvão, como PO4
3-
, CO3
2-
, SiO4
2-
. Além disto, a 
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elevação do pH da solução em virtude da solubilização dos compostos das cinzas pode ainda 
promover a precipitação de hidróxidos de metais de baixa solubilidade. 
 
Figura 13 - Mecanismos de adsorção de metais no biocarvão. Modificado de Tan et al (2015). 
 
Os modelos de adsorção do Cr
6+
 em espécies negativamente carregadas, como 
HCrO4
-
, indicam (i) a atração eletrostática entre estas espécies e as superfícies carregadas 
positivamente dos biocarvões e (ii) a redução do Cr
6+
 para o Cr
3+
 principalmente nos grupos 
funcionais que contém oxigênio, como o carboxílico e o fenólico, e posterior complexação 
do Cr
3+
 pelos grupos funcionais (Li et al., 2017). Mohan et al, (2011) encontraram um 
aumento na adsorção de Cr
6+ 
com o aumento do pH de 4 até 6. Segundo Park et al, (2005) 
um mecanismo de adsorção de Cr envolve a adsorção por atração iônica do Cr
6+
 e redução 
para Cr
3+
 em meio ácido, o Cr
6+
 é reduzido para Cr
3+
 em contato com substâncias orgânicas 
ou agentes redutores do meio ácido. A redução de Cr
6+
 para Cr
3+
 depende da natureza do 
adsorvente, da concentração do Cr, e do tempo de equilíbrio (Mohan et al., 2011).  
A reserva alcalina do BC fez com que os pH´s de equilíbrio das soluções de adsorção 
em contato com o BC ficassem maiores que pH 6. Nestas condições há o favorecimento da 
desprotonação dos grupos funcionais, aumentando a quantidade de cargas negativas do BC e 
aumentando a capacidade de adsorção de cátions. Além disto, os íons liberados pela 
dissolução das cinzas (K, Ca, Mg, Cl, P) também podem ter favorecido a precipitação de 
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sais insolúveis. Na modelagem hidrogeoquímica vários compostos de Cd, Cu e Pb 
apresentaram índices de saturação maiores do que 1 (Tab. 7) para a solução com pH~6, o 
que pode indicar uma possível ocorrência da precipitação destes compostos. 
Por outro lado, no BCHNO3 o tratamento recebido para a sua ativação promoveu a 
solubilização das cinzas e a remoção dos seus íons dissolvidos. Como consequência o pH de 
equilíbrio do BCHNO3 com as soluções contendo os metais dos experimentos de adsorção 
ficou entre 3,3-3,7. Como o PCZ do BCHNO3 é pH 2,03, na sua superfície já há existência de 
cargas negativas, possibilitando a adsorção de íons positivos. Porém, os principais sítios 
presentes para a adsorção dos EPT na lignina e encontrados no BC e BCHNO3, o fenólico e o 
carboxílico, possuem capacidades adsortivas que são favorecidas pelo aumento do pH, 
aumentando em até 8 vezes entre os pH´s 3,3 e 6 (Guo et al., 2008).  Em virtude do baixo 
pH de equilíbrio do BCHNO3 com as soluções dos experimentos a quantidade de cargas 
negativas formadas na superfície do BCHNO3 deve ter sido pequena e limitou sua capacidade 
de adsorção. Além disto, como não há a disponibilidade dos íons liberados pela dissolução 
das cinzas, a precipitação de sais insolúveis dos EPT no BCHNO3 não é esperada. 
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6. CONCLUSÕES 
 
As alterações mais expressivas promovidas pela ativação do BC foram na ASE e na 
CTC. Os aumentos da ASE e da CTC do BCHNO3 em relação ao BC podem indicar que 
houve um aumento dos grupos funcionais disponíveis no BCHNO3 em relação ao BC. Se por 
um lado a ativação teve êxito em disponibilizar um número maior de grupos funcionais, 
aumentando a CTC do BCHNO3, por outro lado este aumento não refletiu numa maior 
capacidade de adsorção dos EPT em relação ao BC. Isto ocorreu provavelmente porque 
apesar do aumento de sítios disponíveis para a adsorção do BCHNO3, o pH de equilíbrio no 
experimento de adsorção com o BCHNO3 foi próximo do PCZ. Com isto a formação de 
cargas positivas na superfície do BCHNO3, via liberação de H
+
 dos grupos funcionais, não 
deve ter alcançado os valores encontrados na determinação da CTC. A quantidade de cargas 
negativas gerada no BCHNO3 não foi capaz de superar a capacidade da reserva alcalina do BC 
na remoção dos metais em solução, possivelmente por precipitação de sais insolúveis dos 
EPT. Porém, no caso de esgotamento da reserva alcalina do BC, ou no caso da regeneração 
dos biocarvões para reuso em procedimentos de filtragem ou remediação de soluções, é 
provável que o BCHNO3 venha a ter um desempenho superior ao BC em virtude de suas 
maiores ASE e CTC. 
A adsorção do Cr foi a que sofreu maior influencia positiva com a elevação do pH da 
solução metálica para ambos biocarvões, superando os demais metais. Para o BCHNO3 a 
variação do pH das soluções de adsorção tiveram pouca influencia na adsorção de Cd, Cu e 
Pb, que apresentaram b relativamente próximos entre si para ambos pH´s. No BC o aumento 
do pH da solução de adsorção provocou uma diminuição na adsorção de Cd e Cu e um 
aumento na adsorção de Pb. 
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